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ANNALES DE CHIMIE 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE 
DES DISACCHARIDES : 
GLUCOBIOSES, GALACTOBIOSES 


Par M. Emme BOURQUELOT 


INTRODUCTION 


I. — Le glucose et les sucres qui lui sont analogues : galac- 
tose, mannose, pour ne citer que les plus connus, consti- 
tuent le groupe des aldohexoses. Ce sont des alcools poly- 
valents possédant en outre une fonction aldéhydique (‘). 

La combinaison d’un de ces sucres avec lui-méme, laquelle 
constitue un hexobiose, peut donc étre considérée comme un 


(1) Dans la formule stéréochimique admise a Vheure actuelle, for- 
mule oxydique de Tollens, on considere que cette fonction aldéhydi- 
que est engagée dans une combinaison avec la fonction alcoolique du 
quatriéme atome dc carbone. Cette combinaison a pour résultat de 
rendre asymétrique l’atome-de carbone du groupe réducteur des sucres 
et de supprimer une fonction alcoolique de la molécule. 


HCOH 
neon | 
Ne oO 


HOCH 
Kees] 
HCOH 

CoH 


Adoptant cette maniére de voir, nous remplagons dans ce qui ya 
suivre, l’expression « fonction aldéhydique » par celle de « groupe 
réducteur » et nous considérons les aldohéxoses comme tétrayalents. 
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elucoside d’alcool; et comme plusieurs de ces combinaisons 
que nous connaissons : gentiobiose, cellobiose, maltose sont 
hydrolysées par des ferments contenus dans |’émulsine ou 
dans la levure basse desséchée, on pouvait espérer réaliser la 


synthése biochimique de ces hexobioses a l'aide des mémes 


produits fermentaires. 

Cette réalisation, ou plutdt la preuve de cette réalisation 
devait présenter des difficultés particuliéres qu’un peu de 
réflexion permettait de prévoir. 

II. — On a vu quele glucose peut donner naissance avec la 
glycérine, par exemple, en raison du caractére trivalent de 
cet alcool, a plusieurs glucosides. Ici, le glucose considéré 
comme alcool étant tétravalent, le nombre des combinaisons 
possibles avec lui-méme est, 4 cause de cela, beaucoup plus 
grand. 

Mais ce n’est pas tout. La synthése biochimique des gluco- 
sides d’alcools a conduit a l’obtention de deux séries de ces 
composés, suivant qu’onaemployécomme agent de synthése 
lémulsine (glucosidase 8) ou la levure basse séchée (glucosi- 
dase «): 10 les glucosides 8 qui résultent de l’union du glu- 


cose 2 (4) == + 20°) avec l’alcool; 2° les glucosides « qui 
proviennent de l’union du glucose a (ap = “ss 109°) ayec 
Valcool. 


Tous ces glucosides peuvent étre considérés comme des 
éthers-oxydes dans lesquels il y a combinaison de la fonction 
alcool avec le groupe réducteur des glucoses, de sorte qu’ils 
ne sont pas réducteurs. 


De méme, pour les glucobioses cités plus haut, Pune des: 


molécules de glucose joue le réle d’alcool et l'autre molécule 
celui du glucose dans les glucosides d’alcools ; mais alors, le 
groupe réducteur de la premiére reste libre et il communi- 
que a léther formé ses propriétés réductrices. 

Il faut admettre d’ailleurs, d’aprés ce que l’on sait de 
l’éthérification en général et de la synthese des glucosides 
dalcools en particulier, que c est principalement la fonction 


oer vas 


oy 
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alcool primaire du glucose jouant le réle d’alcool, qui, dans 
une opération synthétique, doit entrer en réaction. 

Ceci posé, et en tenant compte du fait que les deux glu- 
coses «et { se trouvent ensemble dans la solution aqueuse 
de glucose ordinaire, on comprend, méme en supposant la 
non-intervention des fonctions alcooliques secondaires, qu’on 
puisse aboutir par synthése biochimique a plusieurs gluco- 
bioses réducteurs différents, par exemple ‘A ceux que repré- 
sente le tableau suivant, dans lequel on imagine que les 


_ glucoses de la premiére colonne réagissent par leur groupe 


réducteur et ceux de la deuxiéme par leur fonction alcool 


primaire. 

Groupe réducteur Fonction alcool primaire 
glucose 6 oo glucose § 
glucose § -- glucose « 
glucose « + glucose 3 
glucose « + glucose « 


Quant aux glucobioses non réducteurs, ils résultent sans 
doute de_l’union du groupe réducteur de l’une des molécules 
de glucose avec le groupe réducteur de l’autre molécule. 
Il doit également en exister plusieurs; mais on n’en con- 
nait actuellement qu’un seul, le tréhalose. 

Les autres aldohexoses; galactose, mannose, etc., se pré- 
sentent aussi sous les deux formes @ et x; ils doivent égale- 
ment fournir plusieurs bioses réducteurs et non réducteurs. 

II]. — Une autre question, dont il faut se préoccuper ici, 
plus encore que dans les synthéses biochimiques des gluco- 
sides d’alcools exposées antérieurement, est celle de la multi- 
plicité des enzymes spécifiques qui existent dans les pro- 
duits fermentaires employés. 

Ainsi, en ce qui concerne la synthése des glucosides d’al- 
cools, il est établi que deux enzymes seulement sont & enyvi- 
sager: lun, quia été appelé glucosidase ~, et qui provient 
des amandes, effectue la synthése de tous les alcoolgluco- 
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sides 8 et les hydrolyse ; l'autre, appelé glucosidase , et qui 
se trouve dans la levure basse séchée, effectue la synthese-et 
Vhydrolyse de tous les alcoolglucosides «. 

Mais, pour les glucobioses, il parait bien, en se basant 
sur nos connaissances actuelles, quec’est un enzyme particu~ 
lier, différent des précédents: qui effectue l’hydrolyse de 
chacun d’eux et, par conséquent, doit pouvoir en déterminer 
la synthése : gentiobiase et cellobiase, par exemple, pour le 
gentiobiose et le cellobiose. Or, ces deux enzymes accompa- 
enent la glucosidase # dans le produit des amandes qui en 
renferme encore d’autres. 

Il est évident que cette multiphcité des enzymes, aussi bien 
que la multiplicité des combinaisons qui peuvent prendre 
naissance du fait des quatre fonctions alcool des aldohexoses, 
sont un obstacle a l’obtention biochimique de corps isolés. 
Elles expliquent toutes les contradictions que l’on remarque 
dans les travaux effectués jusqu’a ce jour sur la synthese 
chimique et biochimique des glucobioses, travaux dans 
lesquels les produits obtenus seulement a l’état amorphe 
n’étaient que des mélanges complexes. 


1. — Synthése biochimique de glucobioses a l’aide 
de l’émulsine. 


A. — SYNTHESF RIOCHIMIQUE DU GENTIOBIOSE. 


Le premier hexobiose dont ia synthése biochimique a été 
réalisée est le gentiobiose. Ce sucre, qui a pour formule 
CPH*?0!!, donne par dédoublement 2 molécules de glucose. 
{la été découyert en 1901 par Em. Bourquelot et H. Héris- 
sey (‘) qui l’ont obtenu au cours de Vhydrolyse incomplete du 
eee 

(') Recherches sur le gentianose (Ann, Chim. Phys., 7¢ série, XXVII, 


novembre 1902), — Les sucres dela poudre et de l’extrait de gentiane ; 


préparation du gentiobiose en partant de ces médic 
on du 1 aments (J, Ph, 
Gh., 6° série, XVI, p. 513, 1902) : 
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gentianose, hexotriose contenu dans la racine fraiche de 
gentiane : le gentianose traité par linyertine a la température 
ordinaire ou par l’acide sulfuriqne tres dilué (2 p+ 1000) a 
lébullition, se scinde, en effet, en lévulose d’une part et en 
gentiobiose d’autre part. 

C18H32016 5 H2O — 18H 1206 ot (1222011 

gentianose lévyulose gentiobiose 

Ce dernier sucre est A son tour hydrolysé en glucose, si on 

le traite par acide sulfurique a 3 p. 100 bouillant ou par 
lémulsine des amandes qui contient une gentiobiase. 
_ En raison de cette derniére propriété, il a paru intéressant, 
la réversibilité des actions fermentaires étant déja démontrée 
pour certains enzymes, d’essayer si on n’obtiendrait pas la 
synthése du gentiobiose en faisant agir l’émulsine sur du 
glucose en solution aqueuse concentrée (*). 


Eaperiences préliminaires. — Avant de procéder a une 
expérience en grand, on a fait les essais suivants, portant 
sur de petites quantités de matieres. 

I. — Une solution aqueuse contenant, dans 100 cm’, sensi- 
blement 4o g. de glucose, 2 g. de phénol et 0 g., 4o d’émul- 
sine a été abandonnée pendant 68 jours a la température du 
laboratoire. A ce moment, la rotation du mélange (/ = 2) 
avait passé de + 39°32’ & + 36°52’. Diminution de la rota- 
tion’: 2°40’. 

If. — Une solution aqueuse contenant, dans 100 cm’, sen- 
siblement 4o g. de glucose, un exces de thymol pulvérisé et 
o g., 4o, d’émulsine a été abandonnée a la température du 
laboratoire pendant 28 jours. La rotation du mélange a passé 
de + 4oh’ a + 37°4’. Diminution de la rotation : 3920', 


(') Em. Bourgurtor, H. Hérissey et J, Comre : Synthese biochimique 
dun sucre du groupe des hexobioses : le gentiobiose (J, Ph. Ch., 
q¢ série, VIII, p 441, 1913). 
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III. — Une solution aqueuse contenant, dans 100 cm, 
environ 4o g. de glucose et o g., 4o d’émulsine a été addi- 
tionnée de toluéne en excés, puis abandonnée a la tempéra- 
ture du laboratoire pendant 37 jours. La rotation a passé de 
+ ho°38' & + 38°26’. Diminution de la rotation : 4°12’. . 

IV. — Une solution aqueuse contenant, pour 100 cm?, 
sensiblement 50 g. de glucose et 0 g., 4o d’émulsine, a été 
additionnée de toluéne en excés, puis abandonnée a la tem- 
pérature du laboratoire pendant 38 jours. La rotation a passé 
de + 50°40’ A + 44°36’. Diminution de la rotation : 6°’. 

V. — Une solution aqueuse contenant, pour 100 cm*, 
environ 50 g. deglucose et 0 g., 30 d’émulsine a été addition- 
née de toluéne en excés, puis abandonnée pendant 82 jours a 
la température du laboratoire. La rotation a passé de + 5208’ 
a + 45°20’. Diminution de la rotation : 6°48’. 

Ainsi, sous influence de l’émulsine il s’est produit, dans 
tous les cas, une réaction caractérisée par la diminution de 
la rotation droite initiale. : 

Pour étudier cette réaction, on a soumis les solutions aux 
traitements suivants : 

Ces solutions sont d’abord distillées & sec au bain marie 
bouillant pour détruire le ferment et chasser les antisepti- 
ques. Ensuite on dissout les résidus dans l’eau de facon a 
amener la teneur en sucre 4 10 g. pour 100 cm® environ, 
aprés quoi on ajoute de la levure de biére haute. Une fois 
la fermentation terminée, ou constate que les solutions, 
encore légérement dextrogyres, sont restées réductrices. 

Par chauffage avec l’acétate de phénylhydrazine, on observe 
la formation d’une osazone soluble a chaud, précipitable par 
refroidissement. En outre, sous l’influence de l’acide sulfu- 
rique dilué, 4 la température du bain-marie bouillant, on 
voit s’accroitre la rotation droite de la liqueur, en méme 
temps que son pouvoir réducteur; il en est de méme par 
action de l’émulsine 


’ r F x < . ex 
L'examen de mélanges témoins, c’est-d-dire de mélanges 


~ i 
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dans lesquels on n’a pas ajouté d’émulsine, ne donne lieu & 
aucune de ces observations. 

I] suit de la que, dans ces expériences, il se produit, par 
synthese biochimique, sous l’influence de |’émulsine, un ou 
plusieurs polyoses réducteurs, non fermentescibles par la 
levure de biére haute, hydrolysables par les acides miné- 
raux étendus et bouillants ainsi que par l’émulsine des 
amandes. 

Le gentiobiose et le cellobiose rentrent dans ce groupe de 
sucres. L’indice de réduction hydrolytique (‘) trouvé est 
intermédiaire entre ceux de ces deux composés, se rappro- 
chant davantage de celui du gentiobiose, comme le montre 
Vessai suivant que nous donnons atitre d’exemple. 

Une des solutions accusait, aprés fermentation, une rota- 
tion de + 6’: elle contenait, pour 100 cm’, o g., 610 de sucre 
réducteur exprimé en glucose. Aprés hydrolyse par l’acide 
sulfurique bouillant a 3 p. 100, la rotation était devenue 
+ 60’ et la liqueur contenait 1 g ,104 de sucre réducteur. II] 
s était donc fait o g., 4g4 de sucre réducteur pour une aug- 
mentation de 54’ de la rotation droite. L’indice de réduction 
serait done de 549 (caleulé pour le gentiobiose : 480 envi- 
ron et pour le cellobiose : 777 environ). 


Expériences définitives. — A la suite de ces résultats 
encourageants, plusieurs expériences ont été faites sur de 
grandes quantités de matiéres, et l'on a réussi a obtenir du 
gentiobiose a |’état de pureté. Voici, en détail, l’une de ces 
expériences. : 

1000 cm? d’une solution contenant 5o g. de glucose anhydre 
pour 100 em? (4 = + 50°30! pour/ = 2) ont été additionnés 


() Poids en milligrammes de sucres réducteurs exprimés en glucose, 
formés dans 100 cm, sous l’action du ferment, pour un changement 
de rotation de 1°, observé a l’aide du tube de 2 décimétres (Voir J, Ph. 
Ch., 7° série, t. Il, p 241, 16 septembre r1g1o). Cette définition peut 
s’appliquer a l’action hydrolysante d’un acide dilué, 


ay) 
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de 5 g. d’émulsine d’amande et de 5 cm* de toluéne, puis 
abandonnés a la température du laboratoire (+ 15° a + 20°) 
pendant 1 mois, én ayant soin d’agiter de temps en temps. 
La rotation était devenue + 44°12’ (diminution : 6°18’). 

La solution a été alors filtrée, chauffée quelque temps au 
bain-marie bouillant, filtrée A nouveau, diluée 4 5.000 cm*, 
puis additionnée de 25 g. de levure de bitre trés fraiche. 

Une fois la fermentation terminée, aprés environ deux 
semaines, la liqueur fermentée a été additionnée de quelques 
grammes de carbonate de calcium, filtrée, portée a l’ébulli- 
tion et concentrée & 500 cm? environ, sous pression réduite, 
On a ajouté A cette derniére liqueur de V’extrait de Saturne 
au demi jusqu’a cessation de précipité (20 a 21 em*) ; on a 
filtré, précipité l’exces de plomb. par l’hydrogene sulfuré, 
filtré 4 nouveau, puis concentré a fond sous pression réduite, 
en chauffant au bain-marie au-dessous de + 50°. 

L’extrait obtenu a été traité a Vébullition a reflux par 
150 cm$ d’alcool & gd° ; deux autres reprises semblables ont 
été faites, dans les mémes conditions, avec 150 cm® d’alcool 
a go° chaque fois; puis on a fait encore trois épuisements a 
Vébullition; les deux premiers avec un mélange de 7 cm’, 5 
@eau (pour ramollir l’extrait) et de 142 em’, 5 d’alcool a 
go° ajoutés successivement ; le troisitme avec un mélange de 
10 cm? d'eau et de 140.em*d’alcool ag5°. Les solutions alcoo- 
liques provenant de chaque reprise étaient décantées seule- 


ment apres avoir été abandonnees a la température du labo- 
ratoire pendant 24 heures. 


Amorcées avec du gentiobiose, elles ont fourni des cris- 
tallisations. Aprés trois semaines, elles ont été décantées et 
filtrées dans de nouveaux flacons pour les débarrasser des 
premiers produits cristallisés, trés riches en cendres. 

Les cristaux formés, aprés un nouvel amoreage avec du 
gentiobiose, dans les liquides séparés ont été recueillis au 
bout de six semaines. On les a lavés avec un peu d’alcool a 


go° ; ils pesaient environ 8 grammes. On les a fait recristalli- 
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ser dans un mélange de 4 cm? d’eau et de 76 em* d’alcool & gd°, 

_ Le produit ainsi obtenu, essoré et desséché a lair libre, 
présentait comme on va le voir, toutes les propriétés du gen- 
tiobiose. 


Propriétés physiques. — Ce produit est incolore, inodore 
et posséde une saveur ameére. 

Son point de fusion a été pris comparativement avec celui 
du gentiobiose pur provenant d’hydrolyse incompléte du 
gentianose et recristallisé dans l’alcool éthylique & go° et 
avec celui d’un mélange pulvérisé des deux produits. Les 
trois échantillons ont fondu simultanément au bloc entre 
+ 191° et + 194°. 

Ce compose posséde la multirotation : la solution aqueuse, 
d@abord lévogyre, devient dextrogyre, la rotation atteignant 
une valeur fixe seulement au bout de quelques heures. 

Une solution aqueuse contenant o g., 6022 de produit dans 
15 cm? accusait au tube de 2 décimétres : 


6 minutes aprés le commencement de la dissolution, — 24! 

15 » » — if! 
45 » » ae (0) 
I 

1 heure » a 0A 

2 » » + 30! 

2 » 30! » + 36’ 

a <7 

16 » » + 90 
ai » » 4. 50! 


ce qui donne comme pouyoir rotatoire : 


OQ, 000m ED 
2X 0,6022 


ap = + = + 109,37 (¢ = + 160) 

Ces observations sont caractéristiques pour le gentiobiose 
eristallisé dans l’alcool éthylique. Bourquelot et Hérissey ont 
trouvé, en effet, pour le gentiobiose du gentianose, cristal- 
lisé dans le méme dissolvant, dans certaines déterminations : 
tp == + 10°,s0 et en moyenne, + 9°,82. Rappelons que sile 
gentiobiose cristallise dans l’aleool méthylique, il fixe deux 
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molécules de cet alcool de cristallisation ; ce gentiobiose 
posséde aussi la multirotation, mais, au début de la dissolu- 
tion, il est non pas lévogyre, mats fortement dextrogyre. 


Propriétés chimiques. — Un gramme de produit réduisait 
comme o g., 6o4 de glucose. 


Hydrolyse par lUacide sulfurique a 3 p. 100. — 10 cm* 
d’une solution aqueuse contenant o g., 2007 de produit et 
o g., 30 d’acide sulfurique ont été maintenus en tube scellé a 
+ 110° pendant 3 heures. ; 

La rotation était alors de + 2°12’ (/ = 2). En admettant 
que le produit fat du gentiobiose, o g., 2007 devaient fournir 
o g., 2112 de glucose produisant une rotation de + 2°13"; la 
concordance est done parfaite. D’autre part, le dosage, apres 
hydrolyse, du sucre réducteur, exprimé en glucose, a donné 
o g., 213 (théorie : o g., 211). Enfin la liqueur d’hydrolyse a 
été neutralisée par du carbonate de calcium, puis évaporée, 
et l’extrait a été repris par l’alcool; la solution alcoolique a 
laissé par concentration un extrait qui a cristallisé en masse 
sur amorce de glucose. 


Hydrolyse par ’émulsine. — 5 cm* @une solution aqueuse 
contenant 0 g., 2007 de produit ont été additionnés de 5 em3 
dune solution filtrée et limpide d’émulsine a 1 g. pour 
100 cm*, puis de trois gouttes de toluéne. Le mélange a été 
conservé en tube scellé vers +. 16° pendant 6 jours. La rota- 
tion était devenue + 1°52'(/ = 2). Une solution témoin 
d’émulsine, sans sucre, accusait — 0°14’. La rotation de la 
solution du produit était donc passée en réalité, sous ]’action 
de l’émulsine, & + 2°6’. On peut conclure dela que le dédou- 
blement était presque complet. 

Le dosage du sucre réducteur exprimé en glucose donnait 
0 g., 2041, ce qui répond a une rotation caleulée de + 2°87, 

Ainsi, en résumé, en faisant agir l’émulsine (gentiobiase) 
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sur du glucose en solution aqueuse concentrée, on a obtenu 
du gentiobiose. Ce sucrea été séparé a l'état cristallisé et pur, 
ce qui ne laisse aucun doute a cet égard, 


B. — SYNTHESE BIOCHIMIOQUE DU CELLOBIOSE. 


_ Nous avons fait remarquer plus haut que le gentiobiose ne 
devait pas étre le seul polysaccharide formé dans I’action de 
'émulsine, puisque lindice de réduction hydrolytique du 
produit total est plus élevé que celui de ce sucre. Et c’est 
pour cela, étant donné d’autre part que ’émulsine des aman- 
des renferme de la cellobiase, qu’on a pensé qu'il s’était 
formé sans doute du cellobiose, sucre dont l’indice est pré- 
cisément plus fort que celui du gentiobiose. 

On a donc soumis les liqueurs méres du gentiobiose & 
divers traitements susceptibles de provoquer la cristallisa- 
tion de ce cellobiose ; mais aucun de ces essais n’a abouti. 

Peut-étre ce sucre, qui ne pouvait exister qu’en trés faibles 
proportions (‘) a-t-il été empéché de cristalliser par suite de 
la présence du gentiobiose et d’autres principes issus de l’ac- 
tion des ferments. 

Quoi qu’ilen soit, on s’était décidé a reprendre l’expérience 
dans son entier lorsque, au cours d’un essai de synthése bio- 
chimique du diglucoside 8 du glycol a l’aide de |’émulsine, 
on a pu recueillir une petite quantité de cellobiose cristallisé, 
et la possibilité d’effectuer sa synthése par la cellobiase de 
l’émulsine s’est trouvée démontrée. : 

Cet essai, qui s'est prolongé pendant plus de cing années 
~ (de 1914 & 191g), surtout par suite de la guerre, mérite d’étre 
exposé en détail, car il établit par les faits ce qu’on avait 
énoncé théoriquement, a savoir que tous les ferments exis- 


oe i  —————— 


(1) En admettant que gentiobiose et cellobiose soient les seuls 
sucres présents dans le mélange, on trouve par le calcul que celui-ci 
est constitué par 76 centiémes du premier et 24 centitmes du second, 
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tant dans un mélange exercent leur action spécifique quand 
les conditions sont favorables. 

Des 1914, Bourquelot et Bridel, qui venaient d’effectuer la 
synthése biochimique des monoglucosides # et « du glycol, 
avaient émis l’opinion qu'on ne pourrait, par le méme pro- 
cédé, obtenir les diglucosides que si l'on mettait en contact 
avec le glycol un exces de glucose, employant par exemple au 
moins six fois plus de glucose (360 g. = 2 mol.) que de gly- 
col (62 g. = 1 mol.), puisque le diglucoside résulte de ’union 
de 2 molécules de glucose avec 1 molécule de glycol ('*). 

Encore, cette opération suggérée par la théorie paraissait- 
elle difficilement réalisable, puisque, en raison de la concen- 
tration du glucose, les hexobiases qui accompagnent les 
elucosidases doivent nécessairement entrer en action et don- 
ner naissance a divers hexobioses (2): 

L’expérience a cependant été mise en train avec le mélange 


suivant : 
Glucose pur anhydre. .... 300g. = 2 molécules 
Glycoléth ylenig vette ee D0) 2.42 =e OLmOL OoG 
Eau. Q. s. pour faire 500 cm$= 265 g. = 17 mol. 666 


On a ajouté a ce mélange 2 g., 50 d’émulsine et on l’a 
abandonné a la température du laboratoire (+ 12 & + 18°) (%). 
Comme il y avait intérét a étre renseigné sur l’action des 
hexobiases de l’émulsine en l’absence de glycol dans le 
e 
mélange ci-dessus, oa a mis en train simultanément deux 
autres expériences dans l'une desquelles (B) ce glycol était 
# ’ a r < , 
remplacé par un égal volume d’eau, alors que, dans l’autre 


(') J. Ph. Ch., 72 série, t. IX, p. 514, 1914. — Synthese bi imi 
du monoglucoside « du glycol. : : a 
a Peer tea : La synthése biochimique des glucosides d’al- 
cools, Il. Monoglucosides d’alcools polyvalents (A mie, Of 
série, t. IV, 1915, p. 342). a SPA: ee ira 
oO Em. Peveouee es M. Bammer et A, Aupry, Essai de synthese bio- 
chimique des digiucosides d’alcools. Diglucoside 6 du ely 
Ph. et de Ch., 7° série, t. XVI, 1917, p- 353). P eae ecg 
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(C), il était par un égal volume d’acétone. Dans ce troisiéme 

essai, le glycol, liquide indifférent par rapport aux hexobia- 
ses, était donc remplacé par un liquide également indiffé- 
rent, l’acétone. ; 

Les hexobioses 8 ayant un pouvoir rotatoire inférieur a 
celui du glucose et les glucosides $ étant lévogyres, on com- 
prend que sous l’action synthétisante des ferments de l’émul- 
sine, la rotation droite qui était, avant toute action, + 62°16! 
pour /—a, devait baisser dans tous les cas. C’est en effet ce 
qui s'est produit et, au. bout de deux mois environ, lorsque 
Jes diverses actions fermentaires ont paru arrétées, on a 
trouve : 


Rotation Diminution 

(ie 3} de la rotation 
(A). he; Vistde a + heo3h!' : 19°42! 
(B). Oh Oo eT aS ety att + 530 9°16! 
EA cg Male Sapa + 52046! 9030! 


On voit ainsi trés nettement, en comparant la premiére expé- 
rience avec les deux autres, que la glucosidification du glycol 
dans l’essai (A) correspond a une diminution de la rotation 
de 10° environ, l’action des hexiobiases seules (essai C) cor- 
respondant a go’. On reconnait déja par ces résultats que 
glucosidase et hexobiases doivent agir simultanément. 


1° Obtention de gentiobiose cristallisé. — Pour isoler les 
produits formés dans (A), on a porté le mélange a |’ébulli- 
tion ; on l’a filtré et, aprés l’avoir étendu d’eau a 2.500 cm’, 
on l’a additionné de levure haute, ce qui a déterminé la des- 
truction du glucose en excés, par fermentation, Celle-ci a duré 
quatre jours. On a filtré, puis concentré la solution au bain- 
marie, sous pression réduite. On a ainsi obtenu un extrait 
brun clair, semi-liquide, pesant 113 g. 

Pour enlever le glycol, on a épuisé cet extrait, successive- 
ment par l’éther acétique (1.000 cm® employés en trois por- 


Ann. de Ghim., g¢ série, t, XIII. (Janvier-Février 1y20). 2 
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tions) puis par un. mélange d’éther acétique (200 cm*) et 
d’alcool absolu (100 cm?). 

Le produit insoluble dans ces véhicules pesait environ 70 g- 
On I’a repris 4 |’ébullition d’abord par 300 g. d’alcool absolu 
puis par 250 cm? d’alcool a 95° qui ont laissé un résidu 
pesant 42 g. 

Ces opérations ayaient été effectuées sur la fin de juillet 
1914. Quelques jours aprés, la guerre étant survenue, les 
recherches durent étre interrompues et l’on mit de coté, 
dans le laboratoire, les solutions alcooliques et l’extrait 


_résiduel. 

Pres d’une année aprés, en juin 1915, on a constaté que de 
petites masses de cristaux s’étaient déposées sur les parois 
du flacon renfermant la solution dans l’alcool a go°. Apres 
décantation du liquide, on a pu en rassembler 1 g. 20 et les 
identifier avec le gentiobiose dont il possédait la saveur amére, 
le pouvoir rotatoire et le pouvoir réducteur. 

Le pouvoir rotatoire a été déterminé avec une solution 
aqueuse renfermant o g., 4826 de produit pour 15 cm%. Les 
rotations observées ee sont consignées dans le 
tableau qui suit : 


Temps écoulé a partir Rotation 
de la dissolution ic =e} 

Oat ANU CE Siac thie ne eee — 18’ 

19. 23! ee ae ee ean — 6 

35 DT yo Sper ee mere + 8 

A Neures [yee Meat, een eee + 30! 

NNT Dy stthg 20s Phattea Oa enema + 33’ 


ce qui conduit a un pouvoir rotatoire de + 89,54. 

Comme pouvoir réducteur, on a trouvé qu’il correspondait 
pour 1g. 420 g. 57 de glucose. 

Ces deux valeurs sont un pen faibles, mais cela s "explique 


en admettant que ce gentiobiose renfermait des traces de 
mono- ou de diglucoside. 
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2° Obtention du monoglucostde & du glycol. — Apres une 
nouvelle interruption de deux années, on a concentré les 
liqueurs méres du gentiobiose et obteau 6 g. 3 d’extrait 
(%p == — 14°,8). 

D’autre part, on a concentré également ta solution dans 
Valcool absolu et obtenu 21 g., 35 d’extrait (a) = —17°3). 

On a réuni ces deux extraits ; on lesa dissous dans 200 em? 
@alcool absolu et l’on a effectué dans la solution, par addi- 
tion d’éther, quatre précipitations fractionnées, attendant 
souvent de l'une a l'autre plusieurs semaines. 


Ether Poids du Réduction en 
Dates ajouté  précipiteé ap glucose 
rer juillet rg17. . 8em* 4 g., 848 — 129,17 1 gr. = 0,108 
25 » epee -00LCm sere S008 --1.0015) sy S=, 0,817 
10 novembre 1917. 250 cm? 9g g., 945 — 239,79 » = 0,066 
20” » » . 5o0ocm3 3¢., 496 — 279,17. » = traces 


Les deux premiers précipités renfermaient encore des 
bioses, puisqu’ils étaient réducteurs. Du reste le précipité 2, 
au bout de quelques jours, s'est pris en cristaux qui ont été 
identifiés avec le gentiobiose. 

Par contre, on pouvait penser que les deux derniers, qui 
n’étaient presque plus réducteurs devaient étre en grande 
partie constitués par des glucosides. On les a réunis ; on les 
a dissous dans 20 cm? d’alcool absolu, aprés quoi, on a ajouté 
de l’acétone pur jusqu’a formation d’un trouble persistant 
(15 cm’ environ). On a abandonné le mélange a la tempéra- 
ture du laboratoire. 

En février 1918, on a constaté que des cristaux réunis en 
petites masses mamelonnées s’étaient déposés sur les parois 
et aussi sur le fond du vase. On a décanté la liqueur dans un 
autre flacon et détaché les cristaux formés (3 g., 25). Ceux-ci 
ayaient un pouyoir rotatoire de — 30°,5o. 

Ce pouvoir rotatoire est bien celui quia été trouvé pour le 
monoglucoside 8 du glycol; mais, pour plus de certitude, on 
a purifié le produit de la fagon suiyante. 
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On en a traité 2 g. 50 par un mélange de 20 cm$ d’alcool 
absolu et de 6 cm? d’éther acétique anhydre bouillant. Par 
refroidissement et repos, il s’est séparé des cristaux qu’on a 
lavés avec un peu du mélange d’alcool et d’éther acétique, et 
qu'on a fait sécher a lair. Il y en avait 1 g., 25. 

Ce produit n’était pas hygroscopique comme le monoglu- 
coside décrit antérieurement. De plus, il fondait a + 136° 
(corr.) et non a + 104°. En un mot, il rappelait par ces pro- 
priétés le glucoside du glycol que Emil Fischer a obtenu 
par la méthode a l’acétobromoglucose. Restait a s’assurer 
que cétait bien le monoglucoside. 

On a d’abord déterminé son pouvoir rotatoire qui a été 
trouvé égal A — 30°,2. On a établi ensuite sa composition. 
Pour cela, on a mélangé 10 cm® dune solution aqueuse du 
glucoside 4 0 g., 1764 et 10 cm d’acide sulfurique a 6 g. de 
SO‘H? pour 100 cm®; puis on a chauffé le mélange, pendant 
3 heures, dans un autoclave maintenu & + 110°. La solution 
acide, qui renfermait avant hydrolyse o g. 0882 de glucoside 
pour 10 cm®, renfermait alors o g.,0708 de glucose. La théorie, 
pour CH?O.C°H!!0°.CH?OH étant o g., 0709, il ne subsiste 
aucun doute, le deuxieme produit recueilli était bien le mono- 
glucoside du glycol. On s'est dailleurs assuré quil était 
hydrolysable par l’émulsine. 


3° Obtention du diglucoside 8 du glycol. — Enfin, au 
cours de l’automne de 1918, dans le liquide décanté en février 
et séparé du monoglucoside, de nouveaux cristaux se sont 
déposés, formant une crotite épaisse et dure sur les parois du 
vase. Ces cristaux, trés amers, ne réduisaient pas la liqueur 
cuivrique ; ils fondaient a + 131°8 (corr.) ; ils avaient comme 
pouvoir rotatoire : 2) == — 329,65 et étaient hydrolysables par 
Vémulsine. 

Hydrolysés par l’acide sulfurique & 3 g. pour 100 cm’, ils 
ont donné pour 1 g., 0 g., 875 de glucose (Théorie pour le 


diglucoside : 0 g., 932 et pour le monoglucoside : 0 g., 803). Ce 


™ a 
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produit doit done étre considéré comme le diglucoside du 
glycol, renfermant cependant encore du monoglucoside. 


4° Obtention du cellobiose. — Ainsi, sur les quatre prin- 
cipes que l’on avait supposé deyoir se former sous l’action des 
ferments que contient l’émulsine : gentiobiase, cellobiose, 
mono et diglucoside 8 du glycol, seul, le cellobiose n’avait 
pas été isolé au cours des expériences qui viennent d’étre 
décrites. Ce principe étant moins soluble dans l’alcool que 
les autres, on a pensé qu'il pouvait étre resté dans l’extrait 
résiduel (42 g.) abandonné a la fin de juillet 1914. 

On a done dissous cet extrait dans 60 cm? d’eau ; ona ajouté 
ala solution 40 cm? d’alcool absolu, ce qui a amené la for- 
mation d’un volumineux précipité. On a décanté le liquide 
et on l’a évaporé a sec ; on arepris le résidu (21 g.) a Pébul- 
lition, d’abord par 100 cm? d’alcool a 95°, puis par 200 cm? 
dalcool a go°. Cette derniére solution a été décantée au bout 
de 15 jours, puis amorcée en frottant les parois du vase avec 
Vextrémité d’une baguette de verre, a laquelle adhéraient des 
traces de cellobiose préparé chimiquement. 

La cristallisation a commencé dés le lendemain sur les 
endroits frottés pour se continuer ensuite tres lentement. 

Lorsqu’on ett supposé qu'il s’était déposé suffisamment de 
produit cristallisé pour qu’on pit le caractériser, on l’a 
recueilli sur un filtre, lavé a Valcool et laissé sécher a lair. 

Au microscope, ce produit possédait exactement l’aspect 
des cristaux de cellobiose (cristaux en forme de croissant). Il 
était dextrogyre et présentait les phénomenes de la multi- 
rotation. 


Pouvoir rotatoire : 


4 minutes aprés dissolution. . . . + 120,06 
30 -- beens + 250,74 
Aprés stabilisation. ....... + 300,50 


En ce qui concerne son pouvoir réducteur, on a trouvé que 
51 mg., 8 ont précipité 75 mg., gg de cuivre; autrement dit 
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que 1 mg. de sucre précipitait 1 mg., 38g de cuivre (Bertrand 
et Holderer indiquent 1 mg., 38). 

En résumé, ce produit qui a cristallisé sur amorce de cel- 
lobiose, qui présente au microscope la méme forme que cet 
hexobiose, qui posséde la multirotation sans étre d’abord lévo- 
gyre comme l’est le gentiobiose ; dont le pouvoir rotatoire se 
rapproche trés suffisamment de celui qui a été donné pour 
le cellobiose (+ 30°50 au lieu de + 33°a + 34°); dont le pou- 
voir réducteur est celui du cellobiose, doit étre considéré 
comme étant réellement ce dernier sucre. 


ll. — Synthése biochimique de galactobioses a l’aide 
de l’émulsine. 


Dans la synthése biochimique des combinaisons résultant 
de union d’un aldohexose javec un alcool, le glucose et le 
galactose se sont conduits de la méme fagon sous influence 
de l’émulsine et de l’extrait de levure basse séchée a lair. 
On a obtenu avec |’émulsine une série de glucosides § et une 
série paralléle de galactosides 8; avec l’extrait de levure une 
série de glucosides« et une série paralléle de galactosides «. A 
chaque membre des deux séries de glucosides correspond un 
galactoside ; au méthylglucoside «, par exemple, correspond 
un méthylgalactoside «. 

On s’est demandé si ce paraliélisme se retrouverait pour 
les polysaccharides ; si aux glucobioses : gentiobiose et cel- 
lobiose, obtenus synthétiquement avec l’émulsine, corres pon- 
daient des galactobioses qu’on pourrait obtenir avec le méme 
produit fermentaire, 

Aucun composé de cette sorte n’a été jusqu’ici rencontré 
dans la nature ni obtenu artificiellement. 

Mais, Em. Fischer et E. Fr. Armstrong ont déja cherché, 
en 1902, a combiner par voie chimique le galactose avec lui- 
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méme (*). [ls ont eu recours, pour cela, au procédé de Michael 
modifié; c’est-a-dire quils ont traité le galactose sodé par 
l'acétochlorogalactose et saponifié par la soude la combinai- 
son acétylée formée. ; 

Ces chimistes n’ont pas essayé d’isoler le composé galacto- 
sique issu de la réaction ; ils se sont contentés d’examiner si 
la solution débarrassée de ses principales impuretés donnait 
avec la phénylhydrazine, une osazone soluble dans l'eau 
chaude. Comme lessai a été positif et que les osazones des 
hexobioses sont solubles (voir plus loin p. 27), ils en ont con- 
clu que la dite solution renfermait un galactobiose qu’ils ont 
appelé galactosidogalactose. 

Ils ont également constaté, ce qui a son importance, que, 
sous l’influence de l’émulsine ajoutée a la solution, il se for- 
mait une faible quantité d’un sucre susceptible de donner 
avec la phénylhydrazine une osazone insoluble a chaud. 

Ces résultats, sans étre démonstratifs, venaient cependant 
a l'appui de la thése de l’existence de galactobioses suscepti- 
bles d’étre obtenus par synthése biochimique avec l’élmusine. 


A. — SYNTHESE BIOCHIMIQUE, A L’AIDE DE L’EMULSINE, D’UN 
PREMIER GALACTOBIOSE (?). 


On a fait d’abord quelques essais avec de petites quantités 
de solutions concentrées de galactose, essais qui ont été tres 
encourageants, car on a vu, tres lentement, il est vrai, sous 
Vinfluence de l’émulsine, la rotation et le pouvoir réducteur 
de ces solutions diminuer peu a peu. 

En conséquence, on a préparé 1.200 cm’ d’une solution 
aqueuse de galactose saturée 4 la température de + 20° et on 


(1) Synthese einiger neuer Disaccharide (Ber, Chem. Gesells. XXXV, 
p. 3:44, 1902). 

(2) Em. Bourguetor et A. Ausry. Synthese biochimique d’un galacto- 
biose (J. Ph. et Ch., 7° série, t. XIV, p. 65, 1916). — Cristallisation et 
propriétés complémentaires du galactobiose obtenu antérieurement 
par synthése biochimique (id., t. XV, p. 246, 1917). 
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l’a additionnée de 6 g. d’émulsine et de quantité suffisante 
de toluéne. 
La proportion de sucre entré en solution a été dosée a la 
liqueur cuivrique; elle était d’environ 34 g. pour 100 cm*. 
Avant l’addition de I’émulsine, la rotation de la solution 


s’élevait & + 58°20’. Aprés addition et solution du ferment 


qui est lévogyre, elle n’était plus que de + 58°4’. 

On a abandonné le mélange a la température du labora- 
toire, en ayant soin d’agiter de temps en temps, du rg juillet 
1915 au 31 décembre, soit pendant cing mois et 12 jours. A 
ce moment, la réaction était pourainsi dire arrétée et la rota- 
tion avait passé & + 55028’, ce qui représentait un mouve- 
menta gauche de 2°36’. 

Le liquide a été filtré, puis maintenu & la température du 
bain-marie bouillant pendant une demi-heure de fagon a 
détruire le ferment. Aprés refroidissement, son volume n’était 
plus que de 1.100 cm*. On l’a filtré de nouveau et additionné 
de trois volumes d’alcool a go®, ce qui a déterminé la forma- 
tion d’un précipité qu’on a éliminé par filtration. 

Ona distillé au bain-marie pour retirer l’alcool et dilué le 
liquide résiduel a 4.600 cm* par addition d’eau. La rotation 
calculée du liquide devait étre de + 13°52’. 


Dans le but de détruire le galactose non combiné, on a_ 


d’abord ajouté 46 g. de levure basse préalablement lavée a 
plusieurs reprises par agitation avec de l’eau et décantation, 
puis essorée a la trompe. On a ajouté ensuite 46 g. de glucose, 
grace auquel la fermentation du galactose a pu se pro- 
duire (‘). 

On a partagé le liquide bien mélangé en trois portions que 
Von a abandonnées séparément a la température du labora- 
toire (+ 19° a + 20°). La fermentation a duré sensiblement 
le méme temps (17 jours) pour les trois portions qui, en der- 
nier lieu, accusaient toutes les trois une rotation de + 109! 


(') Em. Bourguetov. Sur la fermentation alcoolique du galactose 
(J. de Ph. et de Ch., 5* série, XVIII, 1888, p. 337). 3 Bi 


; 
| 
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pour / = 9. Le liquide était d’ailleurs encore assez fortement 
réducteur. 

On a filtré et concentré le tout en distillant sous pression 
réduite jusqu’’ réduction & 170 em® environ; on a ajouté 
200 cm® d’alcool & 97°, puis filtré de nouveau pour éliminer 
le précipité formé. 

On a distillé pour retirer l’alcool ; on a déféqué partielle- 
ment (sous-acétate de plomb ajouté : 12 cm) le liquide rési- 
duel étendu & 250 cm, puis évaporé celui-ci a fond sous pres- 
sion réduite, a une température inférieure 4 + 50°, ce quia 
fourni 71 g. d’un extrait ferme, jaune pale, transparent. 

Cet extrait a d’abord été soumis, & l’ébullition, & quatre 
traitements successifs par des alcools & 100°, 95°, 9295 et go, 
en employant 100 cm* de chacun de ces alcools. Ona dissous 
ainsi, en méme temps qu'une légére portion du galactobiose 

-formée, la majeure partie des impuretés proyvenant de l’émul- 
sine et surtout de la levure basse employée a la fermentation. 

L’extrait enlevé par ces traitements pesait 14 g., 76 et pou- 
vait renfermer environ 8 g., 20 de galactobiose (calcul fait en 
se basant sur le sucre réducteur obtenu par hydrolyse de cet 
extrait). 

On atraité ensuite le produit restant, a cing reprises diffé- 
rentes, par de l’alcool a go® bouillant en employant chaque 
fois 100 cm® de ce dissolvant. 

Pour chaque solution alcoolique obtenue, on a d’abord 
déterminé la rotation (/ = 2), le poids d’extrait desséché a 
100° quelle renfermait. la réduction en galactose de 1 g. de 
cet extrait. 

On a-hydrolysé ensuite, par 15 cm® d’acide sulfurique a 
3 p. 100, le produit contenu dans 5 cm* de solution; déter- 
miné la rotation du liquide d’hydrolyse, rotation 4 l'aide de 
laquelle on a calculé celle qu’aurait eu le liquide primitit 
apres hydrolyse; on a déterminé enfin la-réduction en galac- 
tose du produit hydrolysé. Dans le tableau suivant sont ras- 
semblées ces différentes données : 
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5 6 7 8 (*) 9 


go° go° go° go° go° 

Rotation de la so- } 

lution alcooli- is 

que. 35. 22-140" t91°S6) 25 eee ep eee ae a 
Extrait sec de ‘ 

1roocm’, . . . 2gr.,785 2gr., 460 2 gr.,095 1 gr ,300 
Réd. en galactose 

de rgr.d’extrait ogr., 494 


Rotation de la so- 

lution apres hy- 

drolyse.» ..... 14 3824’ 4-4-3915! , —- 29A5’ + 1°48 
Réduction de l’ex- 

trait aprés hy- 

drolyse.. . . 2gr., 232 2gr.,166 1gr.,820 1gr.,170 
Reduction der gr. 

d’extrait aprés 

hydrolyse. . . ogr.,801 ogr.,880 ogr., 868 ogr., 810: 


Admettons provisoirement (le fait sera démontré plus loin) | 
que le sucre réducteur trouvé aprés hydrolyse des extraits 
provient presque uniquement d’un ou plusieurs galactobioses 
et calculons la quantité de galactobiose existant dans chaque 
extrait, ainsi que le pouvoir rotatoire de ce galactobiose en 
solution alcoolique (en supposant que les impuretés qui l’ac- 
compagnent soient sans action optique), nous obtiendrons 
les données consignées dans le tableau ci-dessous. 


Galactose formé dans 


roo cm), ss a. 28P., 120 27. O57 Bt. 7 loot eee ee 
Pouvoir rotatoire du galac- 


tobiose correspondant. . + 399,38 + 389.8 +409 + 39° 
Impuretés pour 100 gr.d’ex- 


traits. 2... 2... . a3¢r.,8 16¢r3-179%54 ther.,7 


(*) La reprise 8 a été faite de la facon suivante: au résidu de la 
reprise précédente, on a ajouté 10 cm? d’eau et on a chauffé au bain- 


marie jusqu’a dissolution. On a alors ajouté go cm d’alcool absolu et 
chauffé a l’ébullition pendant 25 & 30 minutes. 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DES DISACCHARIDES 27 


Il est intéressant de constater que le pouvoir rotatoire de 
Vhydrate de carbone (galactobiose ou mélange de galacto- 
bioses) est sensiblement le méme dans tous les cas, ce qui 
indique ou que lVendroit renferme un seul principe sucré, ou 
que si il en renferme plusieurs, le dissolyant les enléye cha- 
que fois dans les mémes proportions. 

Mais quelles étaient la nature et les propriétés de ce pro- 
duit résultant de l’action de l’émulsine ? C’est ce quona cher- 
ché a savoir, méme avant d’avoir réussi A l’obtenir cristallisé, 
_ Les expériences qu’on a effectuées & ce sujet, et qui ne 
sont pas sans utilité pour la suite des opérations, doivent étre 
Wabord exposées. 


Nature et propriétés du produit obtenu. — Le pro- 
duit extrait par Ualcool est un galactobiose. Il n’est pas 
-accompagné de galactose non combine ; il est done réduc- 
teur par lui-méme. 

On a rappelé plus haut que les osazones des hexobioses 
réducteurs sont solubles dans|’eau bouillante, ce qui les dis- 
tingue des osazones des hexoses, lesquelles sont insolubles. 
Cette solubilité a été constatée pour le maltose (‘), Pisomal- 
tose (*), le turanose (*), le gentiobiose (*), le cellobiose (°), 
ainsi que pour le lactose (°) et le mélibiose (7); en réalité 
pour tous les hexobioses réducteurs actuellement connus, 


(') Emm Fiscuer. Verbindungen des Phenylhydrazins mit den Zuc- 
kerarten. I (Ber. chem. Gesells., XVII, 1884, p. 579). 

(?) Emi Fiscuer. Synthese einer neuen glucobiose (Ber. chem. Ges., 
XXIII, 1890, p. 3687). 

(3) L. Maguenne. Sur la composition de la miellée du tilleul (Bull. 
Soc. chim., 3° série, IX, p. 723, 1893) et Em. Fiscuer, Ueber einige 
osazone und hydrazone der zuckergruppe (Ber. chem. Ges., XXVII, 
1894, p. 2486). ; 

(‘) Em. Bourguetor et H. Hérissey. Sur la constitution du gentionose 
(J. Ph. ch., 6° série, XII, 1904, p. 305). ; a. 

(5) H, Sxraup et J. Kénra. Ueber cellobiose (Monats. f. Chem., XXII, 
p- 1921, 1901). 

(®) Emit Fiscuer. Loc. cit,, 1884. 

(7) C. Scuterser et H. Mirrevmeren. Ueber die Inyersionsproducte der 
Melibiose (Ber. chem. Ges., XXII, 1889, p. 1680). 
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aussi bien ceux qui résultent de la condensation du glucose 
d que ceux qui proviennent de la combinaison de ce glucose 
d avec le galactose d. 

Il était donc tout indiqué de rechercher si l’on obtiendrait 
avec les produits de l’action synthétisante de l’émulsine, une 
osazone soluble dans |’eau chaude. 

Pour cela, ona utilisé les 80 cm* restant de la solution 
alcoolique provenant de la cinquiéme reprise (rotation pour 
[= 2:-+ 1°40’) et qui renfermaient environ 1 g. 70 de pro- 
duit calculé comme hexobiose. 

On a éyaporé cette solution a siccité, et, aprés avoir addi- 
tionné le résidu de 6 g. de chlorure de sodium, on a dissous 
le tout dans 15 cm? d’eau distillée; puis au liquide obtenu, 
on a ajouté un mélange composé comme 1] suit : 


Phénylhydrazine BG ME 0 -S 6 g. 
Acide acétique Gricsaliesble winsnte toes 1 cm? 
Haucdistillee oan. esse ee eet te eee tO OMG nae 


Le mélange s’étant troublé, on l’a additionné de 40 cm* 
deau distillée pour l’éclaircir, puis on l’a chauffé au bain- 
marie bouillant pendant 1 heure. Le liquide a trés légére- 
ment louchi, mais il ne s’est pas formé de précipité. On peut 
de la déduire avee certitude que le produit avait été débar- 
rassé complétement du galactose libre par la fermentation ; 
sans quoi, il y eut eu formation de galactosazone laquelle 
est insoluble dans l’eau bouillante. 

On a filtré le liquide bouillant. Par refroidissement, il 
s'est fait un dépot brun de consistance d’extrait dont ona 
séparé par décantation le liquide surnageant. On a repris ce 
dépét par de l’eau distillée bouillante dans laquelle il s’est 
dissous facilement, puis on a laissé refroidir ; il s’est séparé 
une osazone en belles aiguilles jaune frane. 

Cette osazone rassemblée sur un filtre, layée Al’eau froide, 
puis desséchée dans le vide sulfurique pesait o ¢., 42. Elle 
avait bruni fortement pendant la dessiceation. 
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Les eaux méres dans lesquelles s’était déposée l’osazone 
ont été chauffées de nouveau au bain-marie bouillant pendant 
une heure ; elles ont donné par refroidissement un nouvel 
extrait brun qui, redissous dans |’eau bouillante, a fourni 
encore, par refroidissement, une osazone bien cristallisée ; 
celle-ci a également bruni pendant la dessiccation dans le 
vide; il y en avait o g., 28 ('). 

Cette osazone a été purifiée une premiére fois par redisso- 
lution dans too parties d’eau bouillante et refroidissement. 
Les cristaux ainsi obtenus et qui, comme les précédents, ont 
bruni pendant leur dessiccation, ne pesaient plus queo g., 45. 

On aessayé de les purifier davantage par dissolution dans 
‘le toluene bouillant selon les indications de Em. Fischer et 
E. Fr. Armstrong relativement a certaines osazones (*). Mais 
ce yéhicule, qui aramené les aiguilles a leur couleur primi- 
- tive n’en a dissous que des traces, de sorte qu’on a jugé le 
procédé inutilisable dans ce cas particulier. 

On a done repris par l’eau bouillante le produit qui avait 
été traité par le toluene; on a filtré chaud et laissé cristalliser 
par refroidissement. Ces derniers cristaux ont encore bruni 
pendant leur dessiccation dans le vide sulfurique, ce qui per- 
met de penser que ce brunissementn’est pas di a la présence 
d’une impureté. Le méme phénoméne a d’ailleurs déja été 
signalé pour les osazones d’autres hexobioses, notamment 
pour la mélibiosazone (*). 

Quoi qu'il en soit, le produit desséché dans le vide donnait 
par trituration dans un mortier une poudre d’un jaune franc, 
Chauffée lentement dans un tube capillaire, la poudre com- 
mencait A brunir vers + 100°, s'agglomérait et se ramollis- 


(1) Des essais effectués comparativement, dans les mémes conditions, 
avec du maltose ont donné des rendements presqu’identiques. 

(2) Synthese einiger neuer Disaccharide (Ber. chem. Gesells., XXXYV, 
1902, p. 3144). 

(2) Arsmntus Bau (Ghemiker Zeitung, 1902, p. 69). Cependant on verra 
plus loin que l’osazone du galactobiose cristallisé n’a pas bruni. 
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sait vers + 1140, pour fondre completement vers + 125° 
(corr. : + 1269,7). La méme poudre desséchée successivement 
& + go° pendant 3 heures, puis a + 100° pendant 4 heures, 
ne brunissait plus que vers + 119°, température a laquelle 
elle commencait & se ramollir pour fondre d’ailleurs encore a 
+ 125°, en donnant un liquide brun foncé, limpide. Ce 
liquide s’est solidifié par refroidissement en un produit noir 
donnant, par trituration, une poudre jaune. 

Le galactosido-galactose que Fischer et Armstrong pensent 
s’étre formé dans leur expérience, ayant donné une osazone 
fondant seulement & + 176-1782, il s‘en suit que notre pro- 
duit différe de celui de ces deux chimistes. 


Mais comme dans les deux cas, on n’avait pas opéré surun _ 


composé cristallisé, il était a craindre qu’on ait eu affaire 4 
des mélanges d’osazones, et cette circonstance enléve piesa 
toute valeur 4 ces points de fusion. 

Tout ce qu'on powvait conclure des résultats qui viennent 
d’étre exposés, c’est qu’aprés action de l’émulsine sur la solu- 
tion aqueuse de galactose, on s’est trouvé en présence d’un 
ou plusieurs galactobioses réducteurs. 


Hydrolyse par Vémulsine du produit synthétique. — Une 
expérience d’hydrolyse par l’émulsine de l’un des produits 
enlevés par les traitements alcooliques a également été faite. 
On a employé pour cela ce qui restait de la quatriéme 
reprise (environ 85 cm’) que l’on a distillé sec, sous pres- 
sion réduite. On a repris le résidu par de l’eau distillée en 
quantité suffisante pour faire 50 cm®. La solution accusait une 
rotation de -+ 4°12’ (/ = 2), 

La solution alcool:que constituant primitivement cette qua- 
trieme reprise accusait une rotation de + 14h’; 85 cm’ de 
cette solution ramenés & 50 cm‘ dans le méme dissolvant 
(alcool & go°) auraient donc accusé 


1,738 x 85 
Fo OU 2495 == + 2957’, 


_—_— 
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ce qui montre que le pouvoir rotatoire des sucres existant 
dans l’extrait est notablement plus élevé dans l’eau que dans 
Valcool. 

Pareil fait a été observé pour plusieurs sucres, notamment 
pour le galactose et le lactose. 

La solution réduisait comme si elle avait renfermé 1 g. 225 
de galactose. 

On l’a additionnée de o g. 35 d’émulsine et on aabandonné 
le mélange a la température du laboratoire. 

D’autre part, on a préparé une solution de o g., 35 d’émul- 
sine dans 50 cm* d’eau distillée. Cette solution accusait une 
rotation de — 16’ pour / =2. La rotation initiale du mélange 
galactobiose-eau-émulsine était donc de + 3°56’. 

Des examens polarimétriques de ce mélange, effectués a 
divers intervalles, ont donné les résultats suivants : 


Durée de Rotation Réduction en 
Vessai eto galactose p. 100 cm? 
O + 3056! ip ES XS 
I jour + ford! 

Sans): + hoho!’ 
12> » + hofs! 1 g., 450 
a 5): + 50 I g., 530 


Il y a donc eu augmentation de la rotation et du pouvoir 
réducteur. Par conséquent |’émulsine ou, pour étre plus pré- 
cis, le ferment spécial existant dans l’émulsine qui détermine 
la synthése du galactobiose, peut déterminer l’hydrolyse de 
ce composé, et nous avons la un nouvel exemple de la réver- 
sibilité des actions fermentaires. 


Obtention d'un galactobiose a l'état cristallisé. — Ses 
propriétés. — Aucune des solutions proyenant destraitements 
des 71 g. d’extrait primitif par l’alcool n’ayant manifeste de 
tendance a la cristallisation, méme aprés addition d’éther a 
certaines d’entr’elles, on a rassemblé ce qui, aprés les pre- 
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miers essais, restait des reprises 6, 7 et 8. On a distillé le 
mélange & sec, sous pression réduite, et obtenu ainsi un 
extrait pesant 4 g. environ. 

Ona repris cet extrait & l’ébullition par 100 cm® d’alcool 
méthylique pur (agg,9 pour 100 cm?) : la dissolution s'est faite 
complétement. 

Apres un repos de 24 heures, on a versé le liquide dans un 
flacon de 125 cm? de capacité et on l’a additionné de 10 cm* 
d’éther sulfurique anhydre. Le trouble qui s’est formé 
d’abord n’a pas tardé & se résoudre en un extrait visqueux 
transparent qui s’est déposé sur les parois et sur le fond du 
vase (15 juillet 1916). Cinq mois plus tard, en décembre, on 
constatait que la totalité de lextrait déposé sur les parois et 
une grande partie de celui qui occupait le fond s’étaient 
transformés en cristaux. L’enduit était devenu blanc et résis- 
tait a la baguette de verre ; a la loupe, il paraissait constitué 
par de petits amas SCE SS Le soudés les uns aux 
autres, 

Apres avoir attendu quelques jours, on a détaché les cris- 
taux par frottement, puis on les a recueillis sur un filtre, 
lavés avec un peu d’alcool méthylique pur et enfin desséchés 
dans le vide sulfurique. 

Le produit ainsi obtenu pesait o g. 65; il était en petites 
masses cristallisées plus ou moins perce se prétant mal, par 
conséquent, a un examen microscopique. 

Pour avoir des cristaux isolés, on a opéré comme il suit : 
Dans un tube A essai, on introduit quelques centigrammes 
de ce sucre, et un peu d’alcool méthylique ; on relie le tube 
aun réfrigérant a reflux et on fait bouillir pendant cing a 
dix minutes de facon & saturer l’alcool bouillant. On laisse 
alors tomber surune lame de verre une goutte de la solution 
que l’on recouvre aussitét d’une lamelle; apres quoi ou lutte 
rapidement avec de la paraffine. La cristallisation se fait dans 
les vingt-quatre heures et méme en moins de temps, si Yon 
a pris la précaution d’amorcer en frottant légérement la lame 


Tre Tee ee TT ae) OT 
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de verre avec un peu du produit déja cristallisé. Les cristaux 
se présentent alors sous la forme de petites masses sphéri- 
ques, trés nombreuses sur les lignes de frottement. 

Ce galactobiose a une saveur légérement sucrée, un peu 
plus sucrée cependant que celle du sucre de lait. . 


Pouvoir rotatoire. — Ce galactobiose est dextrogyre. Des- 
séché pendant huit jours dans le vide sulfurique, il avait un 


pouvoir rotatoire de + 47°,6 en solution aqueuse & la concen- 
tration de 2,24 pour 100 cm* 


jo) S055 SOS De OS Vea ae SOA 


Le produit maintenu successivement a + 80° pendant une 
heure puis, a + 100° pendant quatre heures et enfin 4 + rro° 
pendant une heure (jusqu’a cessation de perte de poids) a 
perdu 6,876 pour 100 : le pouvoir rotatoire de ce galactobiose 
completement sec est donc de + 53°05. 

Comme on devait le prévoir, ce sucre posséde ja multiro- 
tation. La rotation de la solution ci-dessus a été trouvée en 
effet > 


Aprés 7 minutes, égalea... + 1920! 
Jae eo » » Piet + 107h' 
» go » » mary Alf, + 1010! 
» 1g heures » et ee OAs 
» 48 heures » arom + 104/ 


Du fait que la rotation est plus élevée lorsque la rotation vient 
d’étre effectuée que lorsque l’équilibre est atteint, on peut en 
conclure que le produit cristallisé dans l’alcool méthylique 
est la forme « de ce galactobiose. 


Pouvoir réducteur. — L’essai a été fait sur og., 1043 de 
sucre sec. On a trouvé que cette quantité réduisait comme 
o g., 0559 de galactose. En d’autres termes 1 g. de ce galacto- 
biose réduit comme o g., 536 de galactose. 


Ann, de Chim., g° série, t. XIII. (Janvier-Février 1920). 3 
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4 2 x 
B. — SYNTHESE BIOCHIMIQUE, A L’AIDE DE L EMULSINE 
D’UN DEUXIEME GALACTOBIOSE (‘). 


Ainsi, une premiére série de traitements (9 reprises) par 
Valcool éthylique du produitextractif provenant de l’action de 
‘’émulsine sur du galactose en solution aqueuse concentrée, 
a permis d’en extraire, et d’obtenir 4 l’état cristallisé, un 
galactobiose dont on vient de décrire les principales pro- 
prictés. 

En cherchant a retirer de extrait restant apres ces neuf 
reprises de nouyelles quantités de ce galactobiose, on a obtenu 
un nouveau sucre, isomére du premier, et dont voici la pré- 
paration et les propriétes. 

L’extrait en question pesait 46 g. 5o. Ila été traité par de 
alcool & goe bouillant & onze reprises différentes, en 
employant chaque fois too em* de dissolvant, en fait, tant 
que celui-ci a paru enlever une quantité appréciable de 
matiére. 

Les solutions alcooliques, réunies puis distillées a sec sous 
pression réduite ont donné un résidu pesant 18 grammes. Ce 
résidua été repris par $50 cm? d’alcool méthylique pur (99,5 
pour 100) bouillant, employé en quatre portions (50 cm’, 
100 cm*, 100 cm’, 190 cm*). Les liquides ayant été abandon- 
nés a la température du laboratoire, des cristaux se sont 
déposés dans les trois premiéres portions. 

Ona réuni ces cristaux et, aprés les avoir lavés avec un peu 
d’alcool méthylique, on les a fait sécher dans le vide sulfuri- 
que. Le tout pesait alors 5 g., 60. 

Pour les purifier, on les a fait dissoudre dans la quantité 
strictement nécessaire d’alcool méthylique bouillant pour les 
dissoudre, Par refroidissement, la cristallisation s’est effec- 


(‘) Em, Bourguenor et A. Ausry. Synthése bioct 
galactobiose a V’aide de l’émulsine (J. Ph. Ch. 
1917). 


simique d’un deuxiéme 
> 7° serie, t. XV, p. 273, 


ww’ 
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tuee aussitét. Les cristaux lavés & l’aleool méthylique, essorés 
puis desséchés dans le vide sulfurique pesaient 3 &. ho. 


Propriétés physiques du deuxiéme galactobiose. .— Ce 
sucre est cristallisé en aiguilles microscopiqucs réunies en 
étoiles (Fig. I). Il a une saveur a peine sucrée, moins sucrée 
méme que celle du sucre de lait. 


Fig. 1. — Deuxiéme galactobiose cristallisé. 


Desséché dans le vide sulfurique et chauffé successivement 
a + 40°, puisA + go%et enfin a + 110%, il perd encore 13,63 
pour 100 de son poids. 

Chauffé_dans un tube, il s'agglomére vers + 78°, se bour- 
soufle vers + 88° en dégageant quelques bulles de gaz 
(vapeurs d’alcool), se ramollit vers + 147° (corr.), en émet- 
tant de nouvelles bulles de gaz et fond trés nettement a + 180° 


(corr.) (*). 


(1) Le gentiobiose donne, lorsqu’on le fait cristalliser dans l’alcool 
méthylique, des cristaux qui perdent par dessiccation compléte a + 
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Pouvoir rotatoire. — Il est dextrogyre et posséde la multi- 
rotation. Ainsi une solution aqueuse renfermant 0 g., 4381 de 
sucre simplement desséché dans le vide sulfurique pour 
15 cm3, accusait au tube de 2 décimétres, ala températare de 
+ 17°, et647 minutes aprés la dissolution, une rotation de 
+. 1°35'; 17 heures plus tard, la rotation s’était élevée a 
+ 14h’ et, apres 48 heures, elle était de + 1°46’ ayant atteint 
Péquilibre. 

Le pouvoir rotatoire stable du produit simplement desséché 
dans le vide est done de 


1,7666 X 15 
2X 0,4381 


= + 309,2 


ce qui fait pour le galactobiose desséché & + 110°: + 35°01. 
On remarquera que ses changements de rotation a partir 
du moment ou il vient d’étre dissous, se manifestent en sens 
inverse de ceux du galactobiose séparé en premier lieu, la 
rotation de celui-ci allant en diminuant. 
Ces deux hexobioses présentant la multirotation doivent, 
comme le maltose par exemple, exister chacun sous les deux 


formes « et 6. Lescristaux du galactobiose obtenu en premier ~ 


lieu, et déposés dans alcool méthylique correspondraient a 
‘la forme « de celui-ci, et ceux du galactobiose obtenu en 
deuxiéme lieu, également déposés dans l’alcool méthylique 
correspondraient a la forme % du second. 


Pouvoir réducteur. — Le deuxiéme galactobiose est, 
comme le premier, réducteur par lui-méme. On a trouvé que 


Fro°, 15,04 pour roo de leur poids, perte correspondant a 2 mol. d’al- 
cool méthylique de cristallisation (Voir Em. Bourovetor et. H. Hirissry. 
Sur le gentianose. Préparation et propriétés du gentiobiose cristallisé 
(J. de Ph. et de Ch., 6° série, XVI, p. 417, 1902). Il est tout A fait pro- 
bable, étant donnée sa perte en poids par dessiccation (13,63 p. 100), que 
le deuxiéme galactobiose cristallise aussi dans J’alcool méthylique 
avec deux molécules de eet aleoo!. Le boursenfement qui se produit 


avec dégagement de bulles gazeuses lorsqu’on chauffe celui-ci concorde 
avec cette maniére de voir. 
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0 g.,1009 de produit se créduisent commeog., 05075 de galac- 

Q Lu) 
tose. 1 gramme réduit donc comme o g., 503 de ce dernier 
sucre. 


Osazone. — Pour préparer son osazone, ona fait la solution 


suivante : : 
Phenyl hvdrasi Wes er oo . X. I gramme 
Acide acétique cristallisable . Q. s. pour dissoudre 
Bau Gre AEE en Q. s. pour 10 cm? 
Galactobiosesuy eens sees og. 50 


On a chauffé cette solution, pendant une heure, au bain- 
marie: aucun précipité ne s’est formé, ce qui exclut la possibi- 
lité de la présence d’un hexose ; mais, par refroidissement, 
ce qui démontre que le sucre est un hexobiose, il s’est fait un 


‘abondant dépét d’une osazone cristallisée. 


Cette osazone est en longues aiguilles jaunes, flexibles. 
Desséchée d’abord dans le vide sulfurique, puis quelques ins- 
tants vers + 80°-100°, elle fond au bloca + 194°. Elle ne bru- 
nit pas pendant la dessiccation. 

En chauffant de nouveau les eaux-méres au bain-marie 
pendant une heure, puis en laissant refroidir, on obtient 
encore une petite quantité d’osazone. 


Hydrolyse par Vacide sulfurique. — A 5 cm d’acide sul- 
furique dilué 4 6 grammes pour 100 cm’, on a ajouté 5 cm? 
d’une solution aqueuse renfermant og. 1261 de galactobiose 
sec, puis on a chauffé le mélange, en tube scellé, a + 108- 
110° dans un autoclave pendant deux heures. La rotation 
avait passé de + 53’a + 2°4'(Théorie pour un galactobiose: 
+ 2°7'). Laréduction du liquide correspondait 4 0 g., 1234 de 
galactose (Théorie : 0 g., 1237). 


Hydrolyse par lémulsine. — Cette hydrolyse a été extré- 
mement lente, comme l’avait été la synthése. 
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A 5 cm?d’une solution aqueuse renfermant og., 1261 de 
galactobiose sec et accusant, pour / = 2, une rotation de 
+ 1°46’, on a ajouté 10 cm 3 d’une solution filtrée d’émulsine 
al aeons pour 200 cm’, laquelle accusait une rotation de 
—g' pour/=2. 

Le mélange a étéabandonnéa la ener see du laboeauasem 
Sa rotation qui était A Vorigine de + 29’ s'est élevce en dix 
jours & + 34! et en 29 jours a + 48" ce qui fait une augmen- 
tation de 19', correspondanta l’hydrolyse d’environ 38 p. 100 
du galactobiose. 


lll — Synthése biochimique de galactobioses a l’aide 
de la levure de biére basse séchée a lair. 


I. — Lorsqu’on fait agir l’émulsine des amandes sur une 
solution aleoolique de glucose, laquelle, comme lon sait, ren- 
ferme cet hexose sous ses deux formes « (%p—= + 109°) et 
(ap = + 20°), cest le glucose @ qui, par son groupe réduc- 
teur, se combine avec l’alcool en donnant naissance a un 
alcool-glucoside 8. Nous admettons que la réaction s’effectue 
sous l’influence de la glucosidase 8, ferment spécial existant 
dans l’émulsine des amandes ; cette réaction se manifeste par 
une diminution de la rotation droite du mélange. 

Lorsquw’on fait agir la méme émulsine sur une solution 
aqueuse de glucose, la rotation va également en diminuant 
et l'on obtient plusieurs glucosides particuliers (glucobioses) 
que l’on peut concevoir comme représentant la combinaison 
(une molécule de glucose ® par son groupe réducteur ayec 
une autre molécule du méme glucose par Pune des fonctions 
alcooliques de celui-ci. 

Comme on l’a vu plus haut, on a pu isoler & l'état oneal 
lisé deux de ces glucobioses: 1° le yentiobiose dont le pouvoir 
rotatoire est + 10° environ, et dans lequel Vunion du groupe 
réducteur parait se faire avec la fonetion alcoolique primaire, 


ATES 
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car ce glucobiose se forme toujours en grande proportion. 

20 Le cellobiose, dont le pouvoir rotatoire est + 330,3 
environ, et dans lequel, d’apres W. N. Haworth et 
G.C. Leitch (*), le groupe réducteur serait probablement uni 
a Vune des fonctions alcooliques secondaires de l'autre 
molécule, supposition qui s’accorderait avec le fait, sur lequel 
nous ayons insisté plus haut, que la proportion de cellobiose 
formé est tres faible, ce qui rend sa séparation difficile. 

Nous admettons que la synthése biochimique de ces deux 
glucobioses est effectuée par deux ferments distincts: la gen- 
tiobiase et la cellobiase, existant simultanément avec la glu- 
cosidase & dans |’émulsine des amandes. 

Il. — Si Yon fait agir Vextrait aqueux préparé a froid de 
levure basse desséchée sur une solution alcoolique de glu- 
cose, c'est le glucose x qui entre en combinaison avec l’alcool 
endonnant un alcoolglucoside «. La réaction s’effectue sous 
Vinfluence de la glucosidase x, ferment spécial existant dans 
extrait; elle se manifeste par une augmentation de la rota- 
tion droite du mélange. 

Lorsqu on fait agir le méme produit fermentaire sur une 
solution aqueuse concentrée de glucose, la rotation va aussi 
en augmentant et |’on obtient plusieurs glucobioses particu- 
liers qui sont vraisemblablement une combinaison d’une 
molécule de glucose x par son groupe réducteur avec une 
autre molécule dece glucose « par une des fonctions alcooli- 
ques de celui-ci. 

Le revertose de Croft-Hill est ie seul de ces elucobioses que 
Von ait obtenu de cette fagon. Encore reste-t- pitt ee doute 
sur son existence réelle. 

Mais le maltose doit faire partie également des glucobioses 
qui se forment dans ces conditions ; cependant on ne l’a pas 
isolé jusqu’ici. 

Oe STEELE SI RS Ng ses EAM a 6) Ee 


(!) The constitution of the Disaccharides. — Part. IIIf, Maltose (Journ. 


_ chem, Soc., CXV, p. 809, 1919). 
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III. — Avec le galactose, on obtient, en se servant des mémes 
produits fermentaires, des résultats tout a fait analogues a 
ceux qui viennent d’étre résumés, ce qui rapproche singulié- 
rement ce sucre du glucose : 

Alcoolgalactosides @ en faisant agir l’émulsine (galactosi- 
dase 8) sur des solutions alcooliques de galactose. Diminution 
de la rotation pendant la réaction. 

Galactobioses, en faisant agir l’émulsine sur une solution 
aqueuse concentrée de galactose. Deux galactobioses cristal- 
lisés ont pu étre isolés des produits obtenus de cette fagon. 
Diminution de la rotation pendant la réaction. 

Alcoolgalactosides «, en faisant agir l’extrait aqueux de 
levure basse desséchée sur des solutions alcooliques de galac- 
tose. Augmentation dela rotation pendant la rotation. | 

Restait seulement & rechercher si la méme analogie s’ob- 
serverait en faisant agir l’extrait de levure basse desséchée 
surune solution aqueuse concentrée de galactose, et si l’on 
obtiendrait des galactobioses analogues aux glucobioses — 
obtenus de la méme fagon avec le glucose. 

L’expérience qui suit est a cet égard, tout a fait démonstra- 
tive, car bien qu’on n’ait pas réussi a isoler les produits for- 
més, il n’est pas douteux que ces produits soient des galacto- 
bioses. 


Avec du galactose purifié par trois cristallisations successi- 
’ A oa r , ’ . . 
ves dans l’alcool a 75° et séché & air ona fait le mélange 
suivant: 


Galactose puto) 2.7... Guth lone ial cee aie hoo g. 
Macéré aqueux de levure basse séchée au 

vingtiéme 
Toluéne. 


* 


es Sen ee em ine AO S eT ok 


’ ' 4 ’ A be! 
qu’on a placé dans une étuve chauffée & + 35° en ayant soin 
d’agiter fréquemment. 


Aprés 24 heures, bien qu il restat encore une petite quantité 


een 
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de sucre non dissous, on a filtré le mélange qui accusait au 
tube de 10 centimétres une rotation de + 31939!, 

On a dosé le galactose entré en dissolution et l’on a trouvé 
379 g-, 7 pour 1.000 cm. Aprés quoi, on a abandonné le 
mélange, a la température du laboratoire, du 14 mars 1g1d 
au 18 juillet 1916. Voici les rotations qui ont été relevées 
du commencement a la fin de la réaction (J = 1) : 


TAPIDAESE TOTO dd we ee ony Ss + 31032’ 
NAAT ERT GY A-ha e ey get i A + 330h' 
ZAeAOU tT G LOM ot ee eel eo, + 3508! 
on décembre agro ef rs o. + 360 

KO Juillet 19162 Le Ga 8 are + 3608’ 


On voit que la réaction, caractérisée par une augmentation 
de la rotation droite, était 4 peu prés terminée au bout de 
neuf mois environ, et que cette augmentation s’élevait en 
dernier lieu, pour des observations au tube de 2 décimétres, 
a 9°12’. 

Apres avoir maintenu le mélange dans un bain-marie 
bouillant pendant vingt minutes pour détruire le ferment, on 
Va laissé refroidir et filtré, 

On l’a dilué, puis déféqué complétement avec de I’extrait 
de Saturne, aprés quoi, exces de plomb ayant été éliminé 
par l’hydrogéne sulfuré, on a distillé a fond sous pression 
réduite. 

On a obtenu ainsi un résidu a consistance d’extrait, encore 
assez coloré, qui renfermait le galactose non entré en réac- 
tion, les galactobioses supposés formés et les impuretés pro- 
venant du macéré de levure que la défécation n’avait pas pré- 
cipitées. 

La difficulté était d’éliminer le galactose du mélange, de 
facgon & pouvoir obtenir la cristallisation du ou des galacto- 
bioses. Disons de suite que cette difficulté n’a pas été sur- 
montée. Voici trés briévement les essais qui ont été tentés a 


ce sujet. 
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On a d’abord repris le résidu a Vébullition par une 
quantité suffisante d’alcool éthylique 475°. La solution obte- 
nue a éte abandonnée pendant une quinzaine de jours 4 la 
température du laboratoire et il s’est déposé une assez forte 
proportion de cristaux constitués par du galactose presque 
pur. PAGS 

Aprés les avoir séparés, on a ajouté a la liqueur-mere un 
dixiéme environ de son volume d’éther, ce qui a provoqué le 
dépot d’un extrait sirupeux qui s'est transformé en cristaux, 
transformation quia duré plusieurs mois. Les cristaux ainsi 
obtenus étaient encore du galactose. 

La cristallisation terminée, la liqueur (alcool-éther) a été 
distillée 4 fond sous pression réduite, laissant un résidu_sen- 
siblement sec, pesant 108 grammes. 

Ce résidu a été dissous a l’ébullition dans la plus petite 
quantité possible d’alcool méthylique pur (g9°,5). A la solu- 
tion refroidie, on a ajouté son volume du méme alcool 
méthylique et déterminé ainsi la précipitation d’un extrait 
pesant apres dessiccation 25 grammes environ. 

La solution méthylique évaporée a fourni 78 grammes de 
résidu. Ce résidu a été traité a onze reprises successives par 
de alcool & 95° bouillant, en employant chaque fois roo cm* 
de cet alcool. Seules, les six premiéres reprises ont laissé 
déposer des cristaux et ceux-ci étaient encore des cristaux de 
evalactose. 

Aucun autre produit ne s’étant séparé, on a réuni tous ces 
liquides ; on les a distillés 2 see et on a redissous le résidu 
dans Peau. On a cherché ensuite, en ajoutant a la solution de 
la levure basse trés fraiche et 1 g., 50 de glucose, a détruire 
le reste du galactose par fermentation; espérant que peut- -étre 
les galactobioses ne seraient pas touchés (‘). 


(4) IL fallait pour cela que le ferment de la levure basse desséchée, 


lagent de la réaction, n’existat pas dans la leyure fraiche ou n’y exis- 
tat qu’en traces infimes. 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DES DISACCHARIDES _ . 3 


Celle-ci paraissant trés avancée au bout d’une dizaine de 
jours, on l’a arrétée en portant le liquide A I’ébullition. 

On a filtré et évaporé a sec; il est resté 27 grammes de 
résidu que l’on a traité par de l’alcool a 95° bouillant ; mais 
la solution abandonnée dans le laboratoire pendant plusieurs 
mois n’a pas donné de produit cristallisé. 

Dans ces conditions, on s'est résigné a étudier, sur le pro- 
duit entré en solution, l’action de la phénylhydrazine d’une 
part et celle de l’acide sulfurique étendu, bouillant, d’autre 
part. 

1° On a chauffé au bain-marie bouillant, pendant une 
heure, le mélange suivant : 


Résidu provenant de l’évaporation de 


la solution alcoolique. . . ra 0 g., 1962 


Dawresehlee dg: se pourec: ¢ ei yi. sss, 30 cm? 
Phénylhydrazine au 1/10 (Sol. acétique). 6 cm3 


Le liquide s’est légérement troublé; on l’a filtré bouillant 
et on a obtenu un filtrat trés limpide qui s'est fortement 
troublé par refroidissement et a donné un dépét cristallisé 
jaune : osazone d’un galactobiose, laquelle doit étre soluble 
dans l’eau bouillante. 

2° On a préparé la solution suivante : 


Produit provenant de l’évaporation de 


la solution-alcoolique.. ~. 4-2 ~~. 0 g., 1962 
Acide sulfurique 4 10 g. pour 100 cm. 10 cm? 
(DEN Uh feitSeC]OOAUUE BO EN aaa ten aaa teem 25 em3 


solution dans laquelle l’acide sulfurique était a 4 grammes 
pour 100 cm®. 

On titre immédiatement, en opérant sur 10 cm, le pouvoir 
réducteur de la solution etl’on trouve que les 25 cm® précipi- 
tent o g., 1374 de Cu. 

Le reste du liquide est chauffé au bain-marie bouillant, en 
tube scellé pendant 5 heures ; on laisse refroidir et on fait un 
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nouveau titrage sur 10 cm? et l’on constate que la solution 
hydrolysée tout entiére précipite o g., 1896 de Cu. 

L’hydrolyse a donc déterminé une augmentation du pou- 
voir réducteur, dans une proportion qui rappelle ce qui se 
passe dans le dédoublement d’un certain nombre d’hexobioses 
réducteurs en hexoses. 

Ainsi, en résumé, en faisant agir la levure basse desséchée. 
sur une solution aqueuse de galactose, on a constaté ; 1° une 
augmentation de la rotation droite de la solution ; 2° la for 
mation de produits qui donnent avec la phénylhydrazine une 
osazone soluble & chaud et dont le pouvoir réducteur aug- 
mente notablement sous l’influence de l’acide sulfurique 
étendu bouillant. A cet égard, les analogies entre le galac- 
tose et le glucose se sont done continuées et il semble que 
Yon puisse admettre qu'il s’est formé des galactobioses a 
pouvoir rotatoire plus élevé que le pouvoir rotatoire stable 
du galactose. 


CONTRIBUTION 
A VETUDE DES CHLOROFORMIATES 
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Au cours de recherches sur la nature des « gaz » utilisés 
par l’ennemi, il nous a été donné d’étudier, dans un but 
y° . . Ld , 
Widentification, les dérivés chlorés du chloroformiate de 
méthyle, en particulier les dérivé : 
, Ivés : Cl-CO2CH?2 
Pp monochloré: Cl-CO2CH®Cl, 


pibscnis id 


‘vow ee 


sok died Ngee tient 


—~ 
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et dichloré : Cl-CO2CHCI?, non encore décrits exactement 
dans la bibliographie. 

En effet, en 1887 (‘), Hentschell avait étudié les produits 
obtenus par chloration du formiate de méthyle; en particu- 
lier, il avait obtenu le dérivé trichloré : 


Cl — CO2C C13 


en poussant & fond la chloration du chloroformiate de 


méthyle en présence de la lumiére solaire vive. Il avait trés 
correctement décrit ce composé, mais au cours de son travail, 
il avait nettement méconnu l’existence des dérivés mano- 
chloré : Cl — CO*CH?CI et dichloré : Cl — CO?CH CL qui 
devaient se produire par chloration plus modérée. Bien plus, 
lorsque Hentschell se trouva en présence d’une fraction iso- 
lée du produit de la chloration et bouillant vers 108-109° 
(D,,°= 1.4786) il lui attribua la formule C*H?C15O* et une 
constitution, fort peu vraisemblable, représentée par le 
schéma suivant : 

Chee ree Cl 
( Wa O ce H 
FeSO Ze 

O — CH?ClO — CH Cl? 


‘ bien que la densité de vapeur qu'il lui trouva ne fut que la 


moitié environ de cejle qu’aurait di posséder un composé 


répondant a la formule ci-dessus indiquée. 


L’auteur admettait implicitement que, dans la chloration 
du formiate de méthylé, il ne pouvait certainement pas se 
produire ni chloroformiate de chlorméthyle, ni chlorofor- 
miate de dichlorméthyle parce que ces produits devaient étre 
instables. Et, en faveur de la formule qu’il proposait pour 
représenter le produit de point d’ébullition 108-1099, il avan- 


(') Journal fiir praktische chemie (II), t. 36 (1887), p. 99, 209, 305, 469. 
Cette série ayait déja d’ailleurs été étudiée par Canours (Annales de 
Ch. et Phys. (3), t. 19, p. 342) et par L. Henry (D. Ch. G. t. 6, p. 742) 
mais les résultats de ces auteurs étaient, ou peu précis, ou entachés 
d’erreurs graves ainsi qu’Hentschell |’a montré, 
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cait cette opinion gratuite: que l’éther formique liquide devait 
dtre considéré comme un dérivé de l’acide diformique, pou- 


vant s’écrire : 
sf O 
SO 


— CH 


renee 


Ne 


En réalité, comme nous le verrons plus loin, erreur 
d’Hentschell a consisté & considérer comme espéce chimique 
définie un mélange des chloroformiates de méthyle mono et 
dichloré, mélange qui, par suite des valeurs trés voisines des 


points d’ébullition de ses deux constituants, distille sensible- 


ment & point fixe, comme le ferait un corps pur, mais dont 
cependant les fractions de téte, de ceur et de queue présen- 
tent des teneurs en chlore fort variables. 


|. — Préparation des chloroformiates de méthyle chlorés. 


Les chloroformiates de méthyle chlorés peuvent étre enyisa- 
gés comme deérivant soit de l’éther méthylique de l’acide for- 
mique H — CO OH, soit de l’éther méthylique de l’acide 

OH 
chlorocarbonique COC __. En effet la chloration modérée 
“Cl 
des éthers formiques 1 — COO R conduit a des dérivés ; 


Cl-—-COOR 
absolument identiques a ceux obtenus en faisant agir, a froid, 


le phosgene sur les alcools : 


CO cl? + R OH = aiae + Hdl. 


Nar 


Fa cq MJ . 
D’ou deux modes de préparation pour obtenir les chloro- 
formiates chlorés : 


My 


hice wtivor FTV tox 


Wy 


, 
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1° En partant du phosgéne. — On prépare tout d’abord 
le chloroformiate de méthyle Cl — CO2CH? en faisant agir le 
phosgéne sur l’alcool méthylique. Au cours de cette réaction, 
il est absolument nécessaire de maintenir la température au- 
dessous de 10°, sinon le chloroformiate formé réagit a son 
tour sur une seconde molécule d’alcool peta yee pour 
donner le carbonate de méthyle : 


OCH? 
Cl — COO CH? + CH30H = HCl + CO 


Nocus 


{1 est d’ailleurs difficile d’éviter complétement cette for- 
mation de carbonate, mais le chloroformiate obtenu peut 
finalement étre aisément purifié par distillation. Purifié il 
bout a 71-71°5 sous la pression ordinaire (D,, = 1.237) (‘). 

Pratiquement, dailleurs, on peut soumettre a la chloration 
le produit brut obtenu par action du phosgéne sur alcool. 


A cet effet, il est placé dans un ballon de verre et porté a4 une 
température yoisine de 65°-70°. On y fait alors barboter un 


_ courant de chlore, en méme temps qu’on expose le ballon ot 


s’effectue la réaction a une vive lumiére émanant, soit d’une 
lampe a arc, soit mieux d’une lampe a incandescence du 


“type 1/2 watt. 


(') Au cours de nos recherches nous avons eu l’occasion d’étudier 
Vaction de lV’iodure de sodium sur le chloroformiate de méthyle; la 
réaction qui se produit peut étre ainsi formulée : 


Cl — €0?CH? + Nal = CHI + CO? + NaCl. 


Elle est théorique et, en particulier, le rendement en iodure de 


méthyle est pratiquement quantitatif. 
Avec l’aniline, en solution aqueuse, le chloroformiate de méthyle 


donne V’éther méthylique de l’acide phényl-aminocarbonique : 
hos sCEH> 
©°< 0.cR 


déja décrit par Hentschell. 


Paks syi70 
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ll faut éviter de faire arriver le chlore avant que le ballon 
n'ait été insolé, sinon on s’expose a voir se produire une 
violente explosion au moment ou, le courant de chlore 
ayant passé pendant quelque temps, on procéde a Péclaire- 
ment de la masse, éclairement nécessaire 4 la chloration 
réguliére ; cette explosion est le résultat de la brusque com- 
binaison du chlore qui, sans agir sur lui & l’obscurité, s'est 


dissous dans le liquide 


Pour obtenir le dérivé monochloré dans un état de pureté 
satisfaisant, il est bon d’arréter la chloration avant que le 
chloroformiate de méthyle ait totalement disparu, car il est 
plus aisé de séparer celui-ci du dérivé monochloré que ce 
dernier du dérivé dichloré. ; 

Par fractionnement a la pression ordinaire, ou sous pres- 
sion réduite, on arrive a isoler un produit distillant vers 
106°-107°, sous 76¢ mm. qui est constitué en majeure partie 
par le chloroformiate de méthyle monochloré: Cl— CO?CH?Cl, 
souillé d’une petite quantité de dérivé dichloré : 

Cl -CG*CHeles == 


A titre d’exemple voici quelles sont les constantes de 2 frac- 
tions proyenant d’une de nos opérations : 


: Teneurs 
Pp. E. Dis ~ en chlore 
1° 52-5205/100 mm, ou 196-10605/760 mm, 1.462 55,4 o/o. 
20 5205-530/100 mm. ou 106°5-1e7/760mm. 1 465 55,9 0/0 
Teneur en chlore calculée pour C?H2C1202. . . . 55,0 o/o 
Poids moléculaire (dans le benzéne). . . . . . . © 133 (*) 
— - caleulé 


Pune eK 5 OD 


La constitution de ce produit est en outre démontrée 


(‘) lly a lieu de Tappeler que la substance obtenue par Hentschell 
avait un poids moléculaire (déterminé par <a densité de vapeur) yoi- 


sin de 143, ce qui n’a pas empéché l’auteur de doubler la molécule 


pour expliquer la teneur anormale du produit en chlore. 


Are 
aay a 


‘ee Satie 
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par la nature des produits auxquels son hydrolyse dontie 
naissance. En effet les chloroformiates de méthyle mono- 
chloré et dichloré, au méme titre d’ailleurs que tous les com- 
posés renfermant les 'groupes OCH?Cl et OCHCI?, fournis- 
sent respectivement : le premier de l’aldéhyde formique, le 
second de l’oxyde de carbone d’aprés les équations : 


Cl — CO?CH?C!] + H20-= H — CHO + 2 HCl + CO? 
et (Cl — CO*CHCl?2 + H?0 — CO + 3 HCl + CO?. 


Ces réactions sont quantitatives (‘). 
Du dosage des quantités d’aldéhyde formique et d’oxyde 
de carbone obtenues par hydrolyse d’un mélange on peut 
done déduire les quantités ee des 2 constituants que 
renferme le mélange. 

C’est ainsi, par exemple, que les 2 fractions dont il a été 


_ question plus haut nous ont fourni par hydrolyse les résultats 


suivants (molécule 0/0) : 


H — CHO co 


TrOOBMACtLOMM. se a, .. es 90,8 0/o 9,3 
2e — Re ea ste re Gs 2 91,3 0/o 8.6 


Ces résultats montrent d’ailleurs nettement que l’hydrolyse 
est quantitative. 
Une autre preuve en faveur de la constitution que nous 


attribuons & la fraction bouillant entre 106-107° sous 760 mm, 


nous est fourni par l’action exercée sur elle par les alcools, 
en particulier par l’alcool méthylique qui donne naissance au 
carbonate de méthyle monochloreé : 


OCH:Cl ~ OCH?Cl 


as + CH°0H = CO 


4. HCl 
Nel Nocu: 


(1) G’ est M. Délépine qui a utilisé pour la premiére fois ce procédé 
de abe déja signalé par Hentschell. ‘f 
Ann, de Ghim., 9° série t. XIII, (Janvier- Eityrice 1920). 4 
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carbonate qui sera décrit dans une note ultérieure. Tous 
ces faits ne laissent aucun doute quant a la constitution du 


dérivé ainsi obtenu. 


Si, au lieu du chloroformiate monochloré, on veut au con- 
traire obtenir le dérivé dichloré, on doit pousserla chloration. 
assez loin, de facon a former un mélange des dérivés dichloré 
et trichloré, dérivés dont les points d’ébullition sont assez 
éloignés l’un de l’autre (17° environ d’écart) pour qu'un frac- 


tionnement convenable soit possible. En pratique, on peut 


arréter la chloration au moment ou la densité du liquide est 


voisine de 1,60. 
Par distillation fractionnée on isole alors une fraction 


bouillant vers 110°-111°. 
Voici, a titre d’exemple, les constantes de 2 fractions les 


plus riches en dérivés obtenus au cours d’une de nos prépa- 


rations. 
3 s ; | Produits 
g g eS d’hydrolyse 
j=) 
8 S I ~ ee 
Z = = 
n ol = fan) Mole- | Molé- 
= a So cules | cules 
ea} o de de 
a a CO |H-CHO 
16: aa ae y | 40-41! 4 -110-14005) 1 6409 1.556 | 0,882 0,12 
Bee Sy eee A1-h2° |110,5-111° | 65,1 1.562 | 0,865 0,09 
Théorie. .} — — 65,1 1,00 aS 0 


De ces résultats on déduit que la premiére fraction est 


constituée par un mélange des chloroformiates de méthyle 


mono’ et dichloré renfermant 88 0/o de dérivé dichloré et 
12 o/o de dérivé monochloré, tandis que la seconde renferme 


rors ary 
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en outre une faible quantité de dérivé trichloré, soit environ 


4 o/o. 

Ces faits font ressortir la trés grande difficulté que l’on 
éprouye a préparer les dérivés ehlerés dans un grand état de 
pureté et cela quels que soient les soims que l’on prenne pour 
conduire la préparation et les rectifications, ils expliquent 


_jusqu’a un certain point, pourquoi Hentschell, en présence 


de leur mélange, a cru opérer sur un corps pur 

La constitution du dérivé dichloré est démontrée, en outre, 
par la formation de carbonate de méthyle dichloré asym étri- 
que, lorsqu’on fait agir sur lui l’alcool méthylique : 


OCHCI? OCHCI? 


cog + CH°OH = coc + HCl. 
Cl OCH? 


En raison des difficultés signalées ci-dessus il nous semblait 
difficile d’obtenir le chloroformiate de méthyle dichloré & un 
état de pureté nous satisfaisant lorsque, procédant a l’analyse 
d’un phosgene d’origine allemande, il nous a été donné de 
Visoler de ce dernier produit et cela a un grand état de 
pureté, car il n’était accompagné d’aucun autre dérivé chloré 
du chloroformiate de méthyle. 

Il est vraisemblable que la présence de ce corps dans les 
phosgénes industriels allemands doit étre attribuée 4 une 
réaction s’exergant entre l’oxychlorure de carbone, l’oxyde de 
carbone et l’acide chlorhydrique en‘présence du catalyseur uti- 
lisé pour préparer le phosgene. Il serait donc intéressant de 


_chercher les conditions exactes de cette synthése, car elle 


constituerait l'un des cas, 4 notre connaissance assez peu 
nombreux encore, ou des gaz simples interviennent pour 
donner une molécule organique déja compliquée, et qui, 
de plus, est susceptible de servir de point de départ a plu- 
sieurs autres syntheses. 


- Enfin, en poussant la chloration & fond on obtient, ainsi 
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qu’Hentschell l’a signalé, le chloroformiate de méthyle tri- 
chloré. Ce dernier, étant le terme final de la série, peut.aisé- 
ment étre obtenu dans un grand état de pureté. 

Cette derniére phase de la chloration est assez pénible et. 
la vitesse d’absorption du chlore plus lente. Cependant, en 
catalysant la réaction a l'aide d’une lumiére fournie par une 
lampe 1/2 watt de 3.000 bougies, nous avons, en 13 heures, 
transformé 600 g. de dérivé monochloré en dérivé trichloré 


(D,; = 1.642). 


20 En partant du formiate de méthyle. — Hentschell a 
indiqué qu’en dirigeant un mélange de chlore et de vapeurs 
de formiate de méthyle dans un récipient chauffé et soumis a 
l’action de la lumiére du jour on obtenait les mémes produits 
qwen chlorant le chloroformiate de méthyle. En particulier 
le chloroformiate de méthyle et le mélange de dérivyés mono 
et dichloré (considéré par Hentschell comme une substance 
unique) se forment aisément ainsi. Cet auteur obtint méme des 
carbonates chlorés P. E. : 175-180°, parce que, sans aucun 
doute, son formiate contenait encore du carbonate de méthyle, 

Nos essais ont pleinement confirmé le travail d’Hentschell 
quant a Videntité des chloroformiates obtenus. Toutefois, au 
cours de l'étude des propriétés des substances agressives 
ainsi préparées, nous avons constaté, ainsi que nous le verrons 
plus loin, des différences marquées avec celles des chlorofor- 
miates dérivés du phosgene, en particulier au point de vue 
résistance: vis-a-vis des chlorures de fer et d’aluminium. 
M. Delépine, quia remarqué également ces différences, les a’ 
attribuées,“avec beaucoup de vraisemblance, & la présence 
possible de formiate de dichlorométhyle : H — CO2CHCL, 
mais néanmoins l’existence de ce dernier corps, bien que 
tres probable, n’a pu étre mise en éyidence d’une facon 
certaine. 

Dans nos essais, nous avons chloré le formiate de méthyle 
sous forme liquide et non a l'état de vapeur, cette opération 
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ne présentant pas de dangers d’explosion supérieurs a celle 
qui consiste & chlorer le chloroformiate, mais A condition de 
toujours insoler le ballon et son contenu avant d’y admettre 
le chlore. 
En conduisant conyenablement la chloration on peut isoler, 
-& un état de pureté voisin de go 0/0, les chloroformiates de 
méthyle mono et dichloré. Lorsque la chloration est poussée 
a fond elle fournit en définitive le dérivé trichloré dans un 
grand état de pureté, par suite de l’absence de dérivés chlorés 
du carbonate de méthyle. 


Il. — Propriétés physiques des chloroformiates 
de méthyle chlorés 


1° Chloroformiate de meéthyle monochloreé : Cl-CO?CHCP. 
_— Ainsi que nous l’avons indiqué plus haut, l’échantillon le 


plus pur que nous ayons réussi a préparer contenait encore 
8,6 o/o de dérivé dichloré ; ses constantes étaient, les suivan- 


tes: 
P. Eb. s/100 mm, 5205 - 530, 
—  s/760 mm. 10605-1079. 
DAT) 112465 


Il est probable que le point d’ébullition du produit pur est 
proche de 106° et sa densité voisine de 1.456, valeur calculée 
en tenant compte de la présence de 8,6 o/ude dérivé dichloré 
Diz oir 000, 

Tel que nous l’avons eu en main, c’est un liquide assez 
mobile qui, sous trés forte dilution, posséde une odeur éthé- 
rée, mais qui, pour des concentrations plus élevées, est lacry- 


mogeéne et suffocant. 


2° Chloroformiate de méthyle dichloré : Cl-CO?CHCI?. — 


Léchantillon le plus pur que nous ayons pu obtenir a été 
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extrait d’un phosgéne allemand ; il a fourni a analyse les 


valeurs suivantes : 


Trouvé Calculé 
Ghlore\. ws fe cite ees 65,0 65,1 
H-CHO produit par hydrolyse : ) ) 


CORMASS ca tape oe a. mOD CC. 8 Pil. th oO-cc om 


Ses constances étaient : 


Dy. See a amish Med be 1.560 
P. dE. sous 100 mm. = 54-550 
— — 760 mm. = 1100-1110 


C’est un liquide assez mobile, incolore, d’odeur éthérée, il 
est assez lacrymogéne et suffocant. 


3° Chloroformiate de méthyle trichloré : Cl-CO?CCI*. — 
Teneur en chlore de l’échantillon: 71,7 0/0. 


Dy, = 1.655 (pour un échantillon provenant du formiate). 
et 1.653 ( -- _ provenant du phosgéne). 
P. Eb. : 4927/50 mm. 
et 127°/760 mim. 


Il se présente sous la forme d’un liquide incolore, trés peu 
lacrymogéne, mais trés suffocant. Son odeur rappelle celle 
du phosgéne, auquel, ainsi que nous Vindiquerons plus loin, 
il est en tout point comparable. 

Ily a liew de remarquer que ce dérivé chloré, méme lors- 
qu’on le distille dans le vide, subit une légére décomposi- 
tion ('); le phosgéne ainsi produit se dissout dans le liquide 
dont il abaisse le poids spécifique. Les échantillons dont 
nous donnons la densité ont été distillés sous 50 mm. de He. 


(1) HenrscueLt a indiqué que vers 300° la densité de vapeur de ce 
corps tombait ala moitié de sa valeur normale par suite de sa décom- 
position totale en phosgéne : C20/Cl4' = sCOCl? et 
songé a utiliser cette réaction comme mé 
phosgene, corps trés difficile & 


il avait méme 
thode de préparation du 
obtenir a cette époque. 


Te 
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ill. — Propriétés chimiques des chloroformiates 
de méthyle chlorés 


a) Chloroformiate de méthyle monochloré. — Sa véac- 
tion la plus caractéristique est celle suivant laquelle s’effec- 
‘tue son hydrolyse, laquelle se réalise quantitativement sui- 
vant l’équation : 


Cll CO*CH*C] + HO — H-CHO + CO? + 2 HCl 


Cette hydrolyse, déja trés appréciable 4 la température 
ordinaire, est trés rapide 4 chaud, ou méme 4 froid en pré- 
sence d’alcalis. 

Avec les alcools, le chloroformiate monochloré réagit vio- 
lemment en donnant les carbonates de méthyle monochlorés 


correspondants : 
OCH?C1 OCH?C] 
cog se ROE) = co” + HCl. 
Cl Nor 


Liodure de sodium le décompose, mais seulement vers 
go-100°, avec production d’oxyde de carbone et d’acide cars 
' bonique. 

Les chlorures anhydres de fer et d’aluminium décompo- 
sent le chloroformiate de méthyle monochloré; a froid cette 
action est 4 peu prés nulle, mais elle devient trés rapide 
vers 70° ; le gaz dégagé est constitué par de l’oxychlorure de 
carbone a peu pres pur. 

En faisantréagir, 4 la température ordinaire, une molécule 
de ce corps sur une molécule de phénate de soude en solu- 
tion aqueuse (solution sensiblement normale), il se forme 
un carbonate mixte de phényle et de monochlorméthyle sui- 
vant l’équation : 

Cl OC®HS 
cof + C®H'ONa = CO + NaCl, 
OCH?C1 Nocrel 
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En pratique, on verse goutte a goutte, a laide “d'un 
entonnoir a brome, le chloroformiate dans la solution de 
phénate de soude refroidie 4 Vaide d'eau glacée. Quand I’af- 
fusion est terminée, on attend quelques heures, on épuise 
a la benzine, on séche la solution sur du chlorure de calcium 
_anhydre, puis on sépare le corps cherché par fractionnement. 
Il se produit également une petite quantité de carbonate de 
phényle ;: CO#(C*H*)? P, F : 76-779, P. E: 301-302°. 

Le carbonate mixte de phényle et monochlorométhyle est _ 
un’ liquide possédant une odeur phénolique, non agressif, 
de densité D,, = 1,255, bouillant & 122-124° sous 13 mm. 

Sa teneur en chlore a été trouvée de 19,3 0/0 (caleulé pour 
-C8H'O#C1 : 19,0 0/0). Is’hydrolyse difficilement, sous l’action 
de l’eau, en produisant de laldéhyde formique. 

b) Chloroformiate de méthyle dichloré. — L’hydrolyse 


de ce dérivé se produit quantitativement suivant |’équation : 
Cl — CO?CHCI? + H270 =CO + CO? + 3HCl. 


Déja notable a froid, elle devient trés rapide a chaud, ou 
jorsque, méme 4 froid, elle est réalisée en milieu alcalin. 

Avec les alcools, le chloroformiate dichloré donne les 
carbonates chlorés correspondants : . 


OCHCI? OCHCI? 


cog + R.—. OH coZ Se aloe 
cl Son 


L’iodure de sodium réagit également a chaud sur ce corps, 
avec production d’oxyde de carbone, d’iode et d’acide iodhy- 
drique. $ 

Les chlorures anhydres de fer et d’aluminium décomposent 
sensiblement a froid le chloroformiate de méthyle dichloré ; 
vers 80° la réaction devient assez vive, les gaz | dégagés sont 
constitués par du phosgéne, de Vacide carbonique et de 
oxyde de carbone ; ii se produit également du chloroforme. 


CONTRIBUTION A L’ETUDE DES GHLOROFORMIATES o7 


En solution aqueuse ou benzénique, l’aniline réagit sur le 
chloroformiate de méthyle dichloré avec formation de forma- 
nilide et de diphénylurée symétrique suivant l’équation : 


NHC&H?® 
Cl — CO?CHCI? + 3C*Hs3NH? — cof + H — CONHC§SHS 
\yHcens 
+ 3HCl. 


Le phénate de soude, en solution aqueuse donne, dans les 
mémes conditions que le dérivé monochloré, un carbonate 
mixte : 


; OCH 
cog 4+ CSHSONa = CO” 4 NaCl. 
OCHCI OCHCE 


Le carbonate mixte de phényle et de dichlorométhyle est 
un liquide incolore, d’odeur phénolique et légérement 
piquante. 


Teneur en chlore: 31,8 0/0. Calculé pour C8 HO%CI? : 32,1 o/o. 
D23 = 1,34. P. Eb. : 124-1259/14 mm. 


Par refroidissement il cristallise et fond alors a 14°). 
Par hydrolyse alcaline il fournit du phénol et de l’oxyde de 
carbone. 


, 


CO dégagé par gr. : Trouvé : g2 cc. — Caleulé : 101 cc. 


c) Chloroformiate de méthyle trichloré. — Les principa- 
les propriétés de ce produit ultime de la chloration ont déja 
été indiquées par Hentschell. 

D'une facgon générale on peut dire qu'il se Broncos exac- 
tement comme le phosgéne, dont il posstde la méme com- 


position centésimale : 


OCcCI8 
cO = (COGI)?. 
Na 
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C’est done avec juste raison que des chimistes anglais ont 
proposé de lui donner le nom de Diphosgene. 

IL est fort pro bable que, tout au moins en présence de cer- 
tains réactifs, il posséde une autre structure que celle qu’on 
est amené a lui attribuer en raison de son mode de prépa- 
ration. 

Le chloroformiate de méthyle trichloré n’est décomposé 
que trés lentement a froid et peu rapidement a chaud, par 
contre, en présence d’alcalis, son hydrolyse est assez rapide 
et a lieu suivant l’équation : 


Cl & CO® — CCl 2 sF20 —>C0! = GHG: 


Avec les alcools. comme les autres chloroformiates, il 
fournit les carbonates chlorés asymétriques correspondants : 


OCCI8 Ooccl’ 
cof + R— OH =CO 


No Nor. 


Avec l’aniline, ou plus exactement avec l’eau d’aniline en 
exces, a l’exemple du phosgéne (*) il se transforme quantita- 
tivement en diphénylurée symétrique (P. F. : 235-236°). 


pee NH — G*H3 
cog + 4CSHSNH? — aco + 4HCI, 
Cl NH — C*Hs 


Si, au contraire, la quantité d’eau d’aniline en présence est 
insuffisante, il se produit un mélange disocyanate de phé- 
nyle : O == C= N — C®H* et du chlorure de l’acide phényl- 
aminocarbonique : Cl — CO — NHC*H?. 

Les chlorures d’aluminium et de fer anhydres lui font 
subir une décomposition catalytique avec production de 
tétrachlorure de carbone et d’acide carbonique : 


Cl — CO2CCls = CClk 4.02 


aS 


(*) A. Kuine et R. Scumurz, C. R.,t. CLXVIII, p. 773 et 891. 
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Avec le phénate de soude il fournit le carbonate mixte de 
phényle et de trichlorméthyle : 


ol OC8HS 
CO + C8H80Na = CO; 


NS 


+ NaCl 
Noecr Occ} 


Ce carbonate se présente sous forme de beaux cristaux 
(par cristallisation dans la benzine) fondant & 66"; son odeur 
rappelle quelque peu celle du phosgéne ou plutdt celle du 
carbonate de méthyle hexachloré: 


Teneur en chlore : 41,4 0/o. 
Calculée pour C®H5O3CB 41,7 0/o, 


SUR QUELQUES COMBINAISONS 
DU ZIRCONIUM 
ET SUR L’HYDROLYSE DE SES SELS 


Par M. Eo. CHAUVENET. 


Fruorures. — Le fluorure de zirconium a été obtenu par 
Sainte-Claire-Deville (4) et par Sainte-Claire-Deville et 
Caron (2), soit en dirigeant un courant d’acide fluorhydrique 
sur de la zircone chauftée 4 haute température, soit en faisant 
passer du gaz chlorhydrique sur un mélange de zircone et 
de fluorure de calcium porté au rouge, soit enfin en chauffant 


(!) Ann. de chim, et de phy., t. 5, 1865, p. 109. 
(2) Ibid., t. hg, 1857, p. 84. 
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de loxyde de zirconium en présence de vapeurs de fluorhy- 
drate de fluorure d’ammonium. 

Il m’a paru plus simple de préparer ce produit en décompo- 
sant par la chaleur (200° environ) et dans une atmosphére fluo- 
rhydrique le fluorure acide de zirconyle anhydre ou hydraté, 
ZrOF?, 2HF et ZrOF?, 2HF, 2H?O. Cette derniére combinai- 
son s’obtient sans difficulté, il suffit, en effet, d’évaporer une 
dissolution de zircone hydratée dans de lacide fluorhydrique 
jusqu’a apparition de cristaux. Le produit essoré et desséché 
a Vair jusqu’da poids constant répond a la composition 
ZrF‘, 3H20; il est signalé dans la littérature chimique sous le 
nom d’hydrate de fluorure de zirconium. Or il est peu pro- 
bable que ce produit posséde une telle constitution. De l’étude 
du zirconium il se dégage en effet nettement, d’une part que 
les composés de cet élément ont une tendance trés marquée a 
s’hydrolyser, et d’autre part que les combinaisons hydratées 
de ce métalloide doivent étre considérées non comme des 
dérivés du zirconium, mais comme des dérivés du radical 
zirconyle (ZrO); je montrerai plus loin que l’existence de ce 
radical a été mise en évidence en particulier par des mesures 
de conductivité électrique, de cryoscopie et de thermochimie. 

Les réactions qui donnent naissance au fluorure de zirco- 
nium sont les suivantes : 

ZrOF?, 2HF ARN ae SLD) 
ZrOF?, 2HF, 2H20 = ZrF+ + 3H20. 


Le produit est insoluble dans Peau; a froid il absorbe de 
Vacide fluorhydrique, probablement jusqu’A obtention de 
l'acide fluo-zirconique ZrF°H?. ZrOF2, 2HF, 2H20 est stable 
dans lair sec et méme dans le vide a la température ordi- 
naire ; A 100° il commence a se déshydrater et & 140° il perd 
ses deux molécules de H2O et donne donc ZrOF’, oHF. Au- 


oO A ’ ° . . . . 
; dessous de 140° et a lair ordinaire, le flaorure acide de zirco- . 


nyle met en liberté les deux molécules de HF et le résidu-est 
constitue par du fluorure neutre de zirconyle : 


ZrOF?, 2HF = ZrOF? + oHF. 


sree Qn So or te 


capa Sele ttl hind Ria s. 
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A froid, cette combinaison absorbe deux molécules d’acide 
fluorhydrique, et le dérivé acide est régénéré. Le fluorure de. 
zirconyle s’obtient encore trés facilement de la maniére sui- 
vante : le fluorure acide et hydraté est soluble dans l'eau, 
mais si la dissolution est étendue, il se dépose un produit, 
lequel desséché jusqu’d poids constant, possede la composi- 
tion ZrOF®, 2H?O ; a 100° cet hydrate perd 1 mol. 5 H2O0 eta 
120°, la déshydratation est totale. A cette température, on. 
obtiendrait donc le fluorure neutre de zirconyle anhydre 
ZrOF?. 

_D’aprés ce qui précéde, il résulte que les combinaisons 
fluorées du zirconium peuvent étre divisées en deux groupes : 
1° combinaisons du fluorure de zirconium; 

2° combinaisons du fluorure de zirconyle. 

A la premiére catégorie appartiennent le ffuorure de zirco- 
‘nium proprement dit ZrF*, acide fluozirconique ZrF*H? et 
les fluozirconates de formule générale ZrF°MH, ZrF°M? et 
ZrF&M" (n > 2). 

_ La deuxiéme catégorie comprend le fluorure de zirconyle 
et ses dérivés acides et hydratés : 


ZrOF? ZrOF2H20 ZrOF2, 2H20 
ZrOF?, 2HF ZrOF2, 2HF, 2H20. 


Combinaisons du chlorure de zirconium avec la pyri- 
dine. — Le chlorure de zirconium est trés soluble dans la 
pyridine : 4 19°, roo cm? de dissolution renferment 21 gram- 
mes environ de ZrCl‘; la dissolution se fait avec un vif déga- 
gement de chaleur, Aprés évaporation lente et a Vabri de 
Vhumidité de ‘la solution pyridinée, on constate un dépdt 
abondant de cristaux qui restent imprégnés de pyridine ; 
Vessorage est assez délicat, car il doit étre fait dans une 
atmosphére séche si l’on veut conserver ce produit inaltéré. 
Un lavage a Véther de pétrole anhydre le débarrasse facile- 
ment de la pyridine en exces ; cependant ce traitement a l’in- 
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convénient d’altérer quelquefois la combinaison en enlevant 
une fraction de molécule de C*H®N combinée. 

Ces cristaux sont prismatiques a peine modifies ; ils agis- 
sent énergiquement sur la lumiére polarisée et s’éteignent 
suivant leur allongement. Ils ont d’autre part une tension de 
dissociation assez notable a la température ordinaire et se 
trouvent souvent en partie décomposés quand on cherche a 
les isoler. Le produit, obtenu, comme il vient d’étre dit, pos- 
séde donc rarement une composition fixe, mais le plus sou- 
vent une composition comprise entre ZrCl*, 3,5 C®HEN et 
ZrCi‘, 4C’H®N. Par la mesure de la chaleur de fixation de n 
molécules de pyridine sur ZrCl4 (n étant compris entre 2 mo- 
lécules et 4 molécules), j’ai recherché s'il existait d’autres 
combinaisons pyridinées. La courbe, dont les coordonnées 
sont d’une part les valeurs de Q (chaleur de fixation) et d’au- 
tre part les valeurs de n, est une droite; il n’y a donc pas de 
combinaison intermédiaire entre ZrCl*, 2C®H®N et ZrCl*, 
AC?HEN. 

L’eau décompose ce produit en mettant en libertée de ’hy- 
drate de zirconium (lequel se dissout si la solution est chlor- 
hydrique). La décomposition de ZrCl*, 4C®H®N, qui com- 
mence des la température ordinaire, se poursuit plus 
rapidement soit a 50°, soit dans le vide sec 4 15°. La perte de 
poids cesse dés que la substance atteint la composition ZrCl‘, 
2C°H°N (combinaison signalée par Mattews) (4). Si l’on 
dépasse 70°-80°, ce produit se d4compose a son tour en met- 
tant en liberté du chlorhydvate de pyridine. 


Résultats thermiques. — Les deux combinaisons ont <été 
dissoutes dans une dissolution chlorhydrique normale. 
Connaissant d’une part, 


la chaleur de dissolution de ZrCl* . , , 2... e 56 Cal. 3 
la chaleur de dissolution de C3H®N. .., . . . , , 2 7 
la chaleur de neutralisation de C5H5Ngis par HCldis. 5 5 


(') J. of Am. Ch, Soc., t. XX, p. 815-839. 
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et d’autre part, 


la chaleur de dissolution de ZrCl*, 2C5H3N , |. , 18 q 
la chaleur de dissolution de ZrCl*, 4C3H3N . . . 19 


on peut calculer la chaleur de fixation de 2» molécules et de 
4 molécules de pyridine sur le chlorure de zirconium : 


ZrCl* + 2C8H3N = ZrCl‘, 2CSH3N 


post hike Slat ite! + 54 Cal. 
soit en moyenne 27 cal. pour 1C*H'N ; 
Sie ee RON Eris ACSHON she ee a ho 
| Beit en moyenne 17 cal. 5 pour 1C°H®N ; 
ZrCl+, 2C*HSN + 2C3H8N = ZrClt, GCN... 16 
Bromures de zirconyle. — La zircone hydratée se dissout 


-trés facilement dans l’acide bromhydrique; aprés évaporation 


suffisante a froid sur l’acide sulfurique, la dissolution laisse 
déposer le bromure de zirconyle ZrOBr’, 8H*O (‘). En opé- 
rant l’évaporation a chaud, Knopp (*) a mentionné la forma- 
‘tion dune combinaison a Jaquelle il a attribué la constitu- 
tion ZrO, BrOH, 4H°O. 

D’aprés le méme auteur, les deux produits suivants se 
déposeraient a |’ébullition : ZrBr(OH)?, 2H?O et ZrBr(OH)$, 
H?O ; enfin si la dissolution est trés étendue, on obtiendrait 
de la zircone libre. De son cété, Pajkull (*) a signalé l’exis- 
tence de deux hydrates ZrOBr’, 13H?O et ZrOBr?, 14H?0. 

L’étude des combinaisons oxy-chlorées du zirconium 
m’avait conduit a classer celles-ci en deux groupes : 

1) hydrates du chlorure de zirconyle ZrOCl? (ZrOCI anhy- 
dre n’a pas été isolé) ; 

_ 2) hydrates de Voxychlorure complexe ZrOCl’, ZrO° 
(ZrOCl?, ZrO? anhydre a été isolé). 


_(‘) Wensuiu. Jahr., t. 2, 1887, p. 553. 
(2) Ann., t. 159, 1871, p. 36. 
(3) Pasxuty. Jahrb. 1873, p. 263 et 1879, p. 241. 
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On sait dautre part que les chlorures métalliques présen- 
tent de grandes analogies avec les bromures ; pour ces ral- 
sons, il m’a paru intéressant de reprendre la chimie des com- 
binaisons oxybromées de cet élément dans l’espoir de trouver 
des dérivés de constitution semblable a celle des oxy-chlo- 
rures. pi 

L’évaporation suffisante au bain-marie d'une dissolution 
bromhydrique de Zr(OH)! laisse déposer un produit se pré- 
sentant en aiguilles feutrées, lesquelles, desséchées a 15° dans 
un courant d’air ordinaire jusqu’a poids constant, répondent — 
a la formule ZrOBr?, 8H2O ; c'est hydrate de Weibull. Con- 
trairement aux indications de Knopp, c est le méme hydrate 
qui prend naissance quel que soit le mode d’évaporation 
employé, je n’ai donc pas retrouyé les combinaisons signa- 
lées par cet auteur. 

Quant aux hydrates décrits par Pajkull, ils n’existent pas ; 
en effet, si ZrOBr?, 8SH2O est totalement débarrassé d’acide — 
bromhydrique, il n’absorbe pas trace d’eau; mais il n’en est — 
pas de méme si les cvistaux ont retenu HBr libre; dans ce 
cas les aiguilles prennent plusieurs molécules de H?O. Ce — 
produit est trés soluble dans l’eau ; sa chaleur de dissolution — 
est de — 2 cal. o1; dans l’air sec et dans le vide sec, ZrOBr?, — 
8H?O perd de l’eau et l’hydrate obtenu est ZrOBr?, 3,5H20; 
sa chaleur de dissolution est + g cal. or. C’est le dernier 3 
terme d’hydratation du bromure de zirconyle ; en effet Phy- — 
drate précédent est siable jusqu’é 60°-70°; mais dés qu’on 
dépasse cette température, if abandonne de l’eau et de l’acide 
bromhydrique conformément a la réaction : : 


2ZrOBr*, 3,5H2O = ZrOBr?, ZrO? + 2HBr + 6H20. — 


J'ai constaté en ouire qu'une dissolution étendue de bro- 
mure de zirconyle N/roo laisse précipiter, aprés plusieurs 
mois, ce méme oxy-bromure complexe. Ce dépdt n’est donc 
pas constitué par de la zircone, ainsi que l’a signalé Knopp. 
D’ailleurs, par la variation de la conductivité électrique, j’al 
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pu suivre I’hydrolyse qui s'est effectuée de la maniére sui- 
vante : 
2ZrOBr? + H2O = ZrOBr?, ZrO2 + 2HBr. 
La conductivité moléculaire a varié lentement de 421 A 528; 
ce nombre n’ayant pas été dépassé et d’autre part la nature 
du précipité n’ayant pas changé, on peut conclure que 


— ZrOBr?. ZrO? ne parait pas devoir s’hydrolyser plus profondé- 


ment. D’autre part, en ajoutant de |’éther a une dissolution 
alcoolique de bromure de zirconyle, j'ai isolé un hydrate de 
Voxy- bromure complexe ZrOBr’, ZrO2, 12H?0. 

Enfin au rouge et dans un courant d’acide bromhydrique 
sec, l’oxybromure complexe se scinde en ZrBr* volatil et en 
ZrO? fixe : 

aZrOBr?, ZrO? = ZrBr* + 3ZrO2. 

En résumé, comme avec le chlore, le zirconium fournit avec 
le brome trois séries de combinaisons : 

La premiére comprend le bromure de zirconium ZrBr‘ ; 

Les deux autres sont constituées, l'une par les hydrates du 


_ bromure de zirconyle ZrOBr? (lequel ne parait pas devoir 
 exister anhydre), 


ZrOBr?, 8020 et ZrOBr?, 3,5H20 ; 


d’autre part l’oxybromure complexe ZrOBr’, ZrO? anhydre et 


Phydrate ZrOBr?, ZrO®, 12H?O. 


Enfin l’action de la chaleur décompose la combinaison pré- 
cédente en ZrBr* et en ZrO?. 

Azoture (*). — Deux azotures ont été signalés : Zr?N? et 
Zr*N8 ; le premier (*) s’obtiendrait en chauffant au rouge le 
chlorure de zirconium (ou le métal lui-méme) soit dans un 
courant d’ammoniac sec, soit dans du cyanogéne sec. 

Quant au second (*) il se préparerait en décomposant dans 
un courant d’azote le dérivé ZrCl‘, 8NH?*. 


(‘) L’étude de l’azoture a été faite en collaboration avec M. Bruére. 
(2) Matter. Am. J. Soc., t. 28, 1859, p. 346. 
(3) Woner. An. Chem. Pogg., t. 48, 1839, p. 94. - 

Ann. de Chim., 9¢ série, t. XIII. (Janvier-Février 1920). 
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L’un de nous ayant repris l’étude des composés ammoniés 
du chlorure de zirconium, nous avons été conduits d'une 
part a rechercher la constitution de la combinaison tétra- 
ammoniée et d’autre part a étudier V’action de la chaleur sur 
ce corps. Le résultat des recherches relatives a l’action de la 
chaleur peut étre résumé de la maniére suivante : a 190°, tous 
les dérivés ammoniés du chlorure de zirconium fournissent la 
combinaison a 4 molécules de NH*; si‘l’on chauffe celle-ci a 
une température supérieure, elle ne perd pas de gaz ammo- 
niac mais du gaz chlorhydrique, et en cherchant a analyser 
quantitativement cette décomposition, nous avons constaté, 
entre 225° et 250°, le départ de “ molécules de HCl et la for- 
mation de l’amidure Zr(NH?)*. La décomposition est la méme 
et dans une atmosphére d’hydrogéne et dans une atmosphére 
d’ammoniac. _ ” 

Il était vraisemblable d’admettre qu’a une température plus 
élevée, amidure se transformerait en imidure, et c’est bien 
ce que nous avons pu constater. Mais il nous a été impossible 
de limiter la réaction a la seule obtention de Vimidure ; en 
effet nous avons toujours eu en mains un produit mélangé 
d’une faible quantité d’azoture. Cependant vers 350°, la 
décomposition de l’imidure est compléte et nous avons isolé 
l'azoture Zr°N*. Les réactions peuyent étre interprétées de la 
maniére suivante : 


Zr(NH*)*Cl* = AHCI + Zr(NH?)+ 
Zr(NH?)* = 2NH* + Zr(NH)? (impur) 
- 3Zr(NH}? = aNH3 + ZrsN¢ (1) 


cet azoture est blanc-grisdtre, insoluble et inaltérable dans 


(‘) Résultats de analyse : 


Jualeule p. 1001, Trouvé p. 100 

Vir mM Rise eee 
ZN? 81,18 18,82 Sa) ¥ a 
Zr3Né 70,82 29,18 » » 
Zr3Ni 82 


A Oa 17,1 82,75 16,82 


ae eee 


ae 
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-Peau ; la potasse a la fusion le décom pose en zircone ayec 
dégagement d’ammoniac. Le résultat precedent, se trouvant 
en désaccord avec celui qu’a sigualé Wohler, nous avons 
-repris, en partie, les travaux de nos devanciers. A remarquer 
tout d’abord que l’azoture de Wohler Zr?N’ contiendrait 
70,82 p. 100 de zirconium et que l’imidure en renferme 
79,1 p. 100; or ces nombres ne sont pas trés éloignés; il est 
-donce possible que le produit de Wohler n’était autre que 
Pimidure mélangé d’un peu d’amidure. D’une part, nous 
avons donc chauffé du chlorure de zirconium dans un cou- 
rant d’ammoniac sec; nous avons chauffé, d’autre part, le 
composé ZrCl*8NH®* dans un courant d’azote sec : dans nos 
expériences (faites a des températures différentes et compri- 
ses entre 350° et 650°) nous avons toujours obtenu le méme 
azoture Zr°N?*, [] est donc probable que le zirconium ne four- 
‘nit qu'un seul azoture Zr?N* et que les autres azotures Zr?N® 
et Zr°N® n’existent pas; ce résultat est en accord avec la 
-tétravalence constante de ce corps simple. 


Sulfates. —On a décrit une dizaine de combinaisons du 
zirconium avec l’acide sulfurique : 


(SO*)2Zr, SO*H? (SO*P?Zr, 2 ZrO2 
(SO*)?Zr 3(SO*)?Zr, 4 ZrO? 
(SO*)?Zr, ZrO? SO3,-2 ZrO? 
2(SO*)?Zr, ZrO?, 15H?0 (SO*)?Zr, 5 ZrO? 
W{SO*)?Zr, 5ZrO?, 38H?0 3(SO*)?2Zr, 5 ZrO? 


Les renseignements relatifs a l’obtention et aux propriétés 
de plusieurs de ces produits étant peu précis (d’ailleurs il 
m’a été impossible d’en reproduire un certain nombre), j’ai 
tenté de rechercher toutes les combinaisons possibles du zir- 
conium avec l’acide sulfurique et de déterminer ensuite les 
conditions dans lesquelles elles prennent naissance. J'ai uti- 
disé dans ce but la méthode classique qui consiste 4 suivre la 


-yariation des propriétés: de mélanges des constituants en 


fonction de Ja composition. Mais j’ai été limité dans le choix 


. 


68 ED. CHAUVENET 


de la propriété que je devais étudier, tant a cause de linsolu- 
bilité dela plupart des produits (mélanges ou combinaisons) 
qu’a cause de l’étendue assez restreinte de la zone de stabi- 
lité des combinaisons engendrées. C’est la méthode des den- 
sités que j’ai adoptée. nS 

J'ai donc fait des mélanges trés variés de zircone et d’acide 
sulfurique, mais de composition connue; ils ont été desséchés 
ensuite 4 200°, de maniére a les avoir rigoureusement anhy- 
dres (j'ai vérifié qu’a cette température il y avait seulement 
départ d’eau). 

Les densités ont été déterminées par la méthode du flacon, 
en me servant de nitrobenzéne purifié comme liquide de 
comparaison. 

Toutes les précautions ont été prises pour rendre les 
erreurs négligeables (refroidissement complet des produits 
et expulsion de l’air en particulier). Enfin toutes les mesu« 
res ont été faites sensiblement 4 la méme température, soit 
12°4 et rapportées a l’eau. Voici les résultats des mesures ¢ 


S0*H? ZrO? Densité SO*H? ZrO? Densité 
mol. mol, mol. mol. <5 

2 0,25 2,09 2 2,50 3,49 
2 0,50 2,20 2 2,60 3,52 
2 I 2,50 2 2,80 3,57 
2 ed 2,78 2 3 3,62 
2 1,50 3,02 Ce 3,50 3,65 
2 1,79 3,20 2 4 3,69 
2 2 3,40 2 5 3,79 
2 noo 3,45 2 6 3,87 
2 2, ho 3,47 . 


? . = 
De l’examen de la courbe construite avec ces données, on’ 


tire la conclusion suivante : existence de sept brisures com= 
prises respectivement entre o mol. 25 et 1 mol. de zircone, 
1 mol. et 2 mol., 2 mol. et 2 mol. 4, 2 mol. 4, et 2 mol, 6, 
2 mol, 6 et 3 mol., 3 mol. et 4 mol., 4 mol. et 6 mol.; la 
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courbe présente donc six points anguleux correspondant aux 
compositions : 


SO'H? ZrO? Formules brutes 
mol mol < 
2 I (SO*)?Zr 
2 2 (SO*)?Zr, ZrO? 
2 Dei 5(SO*)?Zr, 7ZrO? 
2 2,6 . 3(SO*)?Zr, 5ZrO2 
2 3 (SO*)?Zr, 2ZrO? 
2 4 (SO4)?Zr, 3Zr02 


Les produits suivants n’existeraient donc pas : 
(SO4)2Zr, SOFH? 
2(SO*)2Zr, ZrO? 
7(SO*)2Zr, 5ZrO? 
3(SO4)?Zr, 4ZrO2 
(SO*)?Zr, 5ZrO?. 


En fait, j'ai retrouvé facilement les six produits mention- 
nés plus haut, tandis qu’il m’a été impossible de reproduire 
les cing derniers. 

Les combinaisons précédentes (a l'exception de la der- 
niére) étaient déja signalées. Les formules données plus 
haut laissent penser que ces produits (a l’exception du pre- 
mier) possédent la constitution de sels doubles dont les cons- 
tituants sont le sulfate de zirconium et la zircone; or il n’en 
est rien; je montrerai en effet dans le chapitre suivant que 
les sels de zirconium (a l’exclusion des combinaisons binai- » 
res) doivent étre considérés comme des dérivés du radical zir- 
conyle; les formules suivantes doivent remplacer les pre= 


mieres : 
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Le, premier sulfate s’obtient sans difficulté; il suffit de 
dissoudre la zircone hydratée dans un excés d’acide sulfuri- 
que et d’évaporer jusqu’a commencement de précipitation ; le 
produit essoré et desséché, en prenant les précautions habi- 


O 
tuelles, répond a la composition De , 903, 4H2O ; cet_ 


O+* 


hydrate est trés soluble; il résiste jusqu’a 100°; a 120°, il 
perd 3 mol, de H?O et fournit un monohydrate ; cette com- 
binaison est trés robuste, car elle ne devient anhydre que 
vers 200°. 
Si l'on évapore une dissolution formée d'un mélange équi- 
moléculaire de zircone et d’acide sulfurique, on obtient le 


O 
sulfate neutre de zirconyle hydrate art , 4H?O; lexis- 
ga \so+ : 


tence de ce dérivé a été mise en doute, et cependant elle est 
certaine, car il a été préparé de différentes maniéres ; d'abord 
Vaddition de 2 mol. de potasse 4 1 mol. de sulfate acide de 


ca) 
zirconyle fait précipiter Tie (lequel est peu soluble dans 


une dissolution de sulfate de potassium) : 
O O 
cee , SU8aq + 2KOH = re SO*K? + aq. 
so: Sees) ae: 


D’autre part un mélange de deux dissolutions de concen- 
trations quelconques de salfate acide de zirconyle et de sul- 
fate d’ammonium abandonne ce sulfate neutre quelques 
jours aprés. Dans les conditions précédentes, on obtient un 
tétrahydrate ; dans lair sec, il perd 2 mol. de H?O et il ne 
devient anhydre que vers 150°, 

En ajoutant du sulfate de potassium Ades dissolutions dé 
chlorure de zirconyle de concentrations variables, on préci- 


; O O 
pite la combinaison (arc 2, ZrO2, SHO. Z we 
S868 "he: hei ted 


0 
ee 
SE eee eee rapidement en solution étendue ; 
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toutefois le deuxiéme se transforme avec une vitesse plus 
grande que le premier; les réactions sont les suivantes : 


tisk, S08 CaN 
r , SO? + aq = 5SO!H? 4+ [ Zr , ZrO? 
\sot \ sot 


O O 3 
Tee + aq = SO*H? + ard » 2rQ?. 
\Nso+ \sot 
Le trisulfate basique de zirconyle cristallise avec 8 mol. de 
H?O, qu'il perd a 100°. 
L’addition d’alcool & une dissolution concentrée de sulfate 
acide de zirconyle détermine la formation d'un précipité de 


fe On \3 
(ax , ZrO?, 12H?O ; ce dérivé se déshydrate entiére- 
\sot 


ment a 100°. 
Enfin, j’ai pu reproduire la combinaison d’Endemann, 


O 
Ir , ZrO®, 8 HO; ce sulfate est un produit de lhydro- 
\sot 


esi. 
_ lyse de ace) a An Oss 


ae SO*H? Z hog ZrO? + 
Zr LO. = age + 2Zr AG aq. 
\sos 4 sot 


Il perd ses 8 mol. de H®O vers 100°. 
En résumé les combinaisons du zirconium avec l’acide 


sulfurique sont les suiyantes : 
Le sulfate neutre de zirconyle et ses hydrates : 


O O O 6) ate 
ar! Ir’, AERO nl GRO et ml, HO 
\so+#  \soe \ sot \so+ 


le sulfate acide ct ses deux hydrates : 


O O O 
al 7 008 le OOF HAO vet rl , 803, 4H20 
\sos ‘sot \sos 
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quatre sulfates basiques et hydrate correspondant : 


OLE eos 
Gx ) , ZrO? et (2 os) 5 ZrO? neH2O 


vO \3 JO 3 
Zre , ZrO? et ( Zr , ZrO2, 8H*0 
\sot \sot 


0) O 
Zr , ZrO? et pe , ZrO?, 8H20. 
sot sot 

Sulfates doubles (Na — NH*— K) ('). — Nous avons 
recherché si le sulfate acide de zirconyle se combine avec cer- 
tains sulfates alcalins (K — Na —NH}). D’une part des mesu- 
res de chaleurs de mélanges et de cryoscopie nous ont fait 
zonnaitre |’existence de sulfates doubles en dissolution con- 
centrée; des mesures thermochimiques nous ont permis 
@autre part : 1° de retrouver a I’état solide les composés 
signalés par les méthodes précédentes; 2° de trouver des 
combinaisons dont l’existence en dissolution est incer- 
taine. 

Nous avons fait des mélanges trés variés des deux dissolu- 
Ire LT: ORE RO é 7. 
tions équimoléculaires concentrées de Lee , 9O* et. de 
SO*M?, de maniére qu’un méme volume v contienne x molé- 


O 
cules de Li, SO® et (1 — a) molécules de SO*M2. 


Si certaines conditions sont satisfaites (?) : obtention de la 
réaction d’équilibre : 


: KO Re 50 is JO m nh 
m LY ’ 27 SOMMAl Ze (Zr , SO3 4Me2 
\so' <“\ Nsor ) : (s0 = 


(') Cette étude a été faite en collaboration avec Mlle Gugyiarp. 
: (?) G, Ursary, Ep. Cuauvener et P. Jos. Société de Chimie-phy., 1913 : 
G. Ursain et Cornnec, C. R., t. CLVIIE, ror4, Pe LEO. 
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si la réaction obéit a la loi d’action de masses; si enfin le 
solvant n’exerce aucune influence sur les différents corps en 


, 


O m 
présence, la concentration ¢ du composé ite peso) 
4 


\so 


(SO‘M?*)” passera par un maximum pour le mélange tel que 


we m . . Si . 
— = —.. Si donc on construit la courbe des variations 
| at n : 


de ¢ avec x, la position du maximum donnera l’ordre de la 
réaction, 


Systéme (Zr — Na). Titre des dissolutions = au! v= 300. 
vo 


Mesures thermochimiques Mesures cryoscopiques 
qf Zr Na A Zr Na 
eal. degrés 

— 31 270 30 — 1,97 270 30 

— 50 250 5o — 1,96 250 50 

— 79 225 70 — 1,93 200 100 

— 96 200 100 — 1,90 150 150 

— 112 165 135 — 1,88 120 180 

— i16 150 150 — 1,85 100 200 

— 124 120 180 — 1,81 75 229 

— 112 100 200 — 1,74 30 _ 270 

— 06 85 215 

= 75 50 250 

ae DS 30 270 


Systeme (Zr — NH*) 


q Zr NH‘ A zr NHé 

eal. - % degrés 
— 25 270 30 — 1,91 270 30 
— 53 225 75 — 1,88 250 5o 
— 68 200 100 — 1,83 200 100 
— 81 180 * 120 — 1,78 150 150 
— 100 150 150 — 1,80 100 200 
— 84 120 180 — 1,82 5o 250 
— 77 100 200 — 1,83 SO; 270 
eS 60 2ho 
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L’examen des graphiques construits avec ces données 
. s r , 
signale pour chacun des deux systémes la présence d'un seul 
point anguleux correspondant a la composition : 


Yew 
2( Zr¢ 3 9) 3SO‘Na? 
\SO+ 


‘5 
pour l'un et_a la composition Gx +50? ); SOMNHSE 


pour l’autre. ‘ 

La formation d’un précipité (sur la nature duquel nous 
reviendrons plus loin) nous a empéchés de faire des mesures 
avec le systéme (Zr — K). ; 

Nous avons déterminé en outre la densité, Vindice de 
réfraction et la résistance électrique de nos mélanges ; ces 
grandeurs varient presque linéairement en fonction de la 
composition. 


Nous avons mesuré enfin la chaleur de fixation de n molé- 


. O 
cules du sulfate alcalin solide suri mol. de Rds , SO? 
\sot Ss 


solide et anhydre : 


Systeme (Zr — Na) Systeme (Zr — NH‘) 

mol. cal. mol. cal. 

= , ; 
0,29 dégage 11,9 0,25 dégage 12,00 — 
0,37 » 13,15 0,5 » 15,25 - 
0,05 » 1§,00 0,75 » 18,00 
0, 66 ” 19,5 1,00 » 20, aan 
1,00 » 20,5 1,25 » 21,75" 

5 
125 » 21,4 1,50 » Pee 
1,50 » 22,05 1,2 » Phe Gi) 
56 z 
,00 » id. 2,00 » Miri 
2.50 » id. 2,25 » 24,7 


2,50 » 24,7 


q 


: 
! 
: 
; 
: 
‘ 
4 
z 
z 
: 
* 
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Chacune des deux courbes indique l’existence des combi- 
qaisons suivantes : 


O O 
rt 5 so"), 3SO'Na? et Ge so), 2SO0*Na2 


\so+ \Nsov’ 
O 0 
Ba SO, SOUNH*)? et zr S03, 2S0(NH*)2 
Cre (NH*)? e rot 80? (NH4)2, 


A ces dérivés anhydres correspondent les hydates suivants 
stables a l’air et a la température ordinaire : 


yo 
2( Zr , SO8 }, 3SO+Na?2, 8H20 


0 
et 3(Zrf——_—s, SO® ), 2SO#Na2, 7H2O 
\  \SO+ 


SO’, SO*(NH*)?, 3H20 


ye 
et Zr , S03, 2S04,NH4)2, 3H20, 
\sot 


_Les mémes méthodes nous ont permis de mettre en évi- 
lence |’existence de combinaisons du sulfate neutre de zirco- 
1yle avec les mémes sulfates alcalins. La solubilité de 


fs O 
a $0") diminue en présence de SO‘K? ; en effet, du 


; N : : 
nélange de deux dissolutions =~ de sulfate acide de zirco- 


ryle et de sulfate de potassium, le premier sel se dépose en 
juantité considérable, ala précipitation de Ltn ave SO’ 


uccéde bientot une deuxiéme réaction ; on constate en effet 
aformation dans la liqueur filtrée d’un deuxiéme produit 


O 3 
épondant a la composition ee. wn0'K?, “8H?0. Ce 


néme sulfate prend encore naissance quand on ajoute SO*K® 


Hp ‘ahaa 
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O 
a une dissolution de aK : nous rappelons en outre que — 
SO+ 


du sein d’une liqueur étendue de sulfate de zirconyle (neutre — 


sot 


On remarque que ces deux formules possédent une grande — 


Op ae 
ou acide) se dépose le sulfate basique Ge ) a0" 8880. 


ressemblance; nous allons montrer, par les résultats sui- — 
vants, que Na et NH‘se conduisent d’une maniére a peu prés © 


analogue : t 
Titre des : 
Chaleurs de mélanges dissolutions = V = 200 ; 
systeme (Zr — Na) systeme (Zr — NH*) 
cal. Zr Na cal, Zr NH‘ 
— 5o 180 20 — 26 180 20 
60 160 ho 34 160 ho 
73 tho 60 ho tho 60 
85 120 80 Aq 120 80 
75 100 100 ho 100 +100 
65 805 15120 34 80 120 
52 50 150 25 Hoek Foo 
37 20 ©6180 15 20 ©6180 


Densité des mélanges solides 4 23012 


O 
de 1 mol. de Tie + nmol. de sulfate alcalin 
\sot 


mol, mol. 
0,25 D Se3237 25 Dito. Gp 
0,50 3,22 00 2,74 
? 
0,66 aoe: 66 2,59 
I 3,08 
1,50 3,02 ,) 253) ‘ 
2 2,95 2,2 
3 2,82 


’ es ° . = : 
L'examen des courbes construites avec les données précé- 
dentes indique l’existence des deux combinaisons : 


O 3 O 3 
ae , 2S04Na?2 et { Z Ze he 
( 4) e€ cee , 2S04(NH*)2. 


wry meFHo0°9o 
ts 
Oo 
° 
DE ee a a TT Oe ee eT Oe ee Le Se a ee eT ee eT ee 
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En outre, nous avons trouvé deux hydrates correspondant 
a ces dérivés : 
O 3 er \3 
ee , 250*Na?,7H20 et Gi ,290*(NH*)2, 7H20. 
\so+ \ sot 


. La densité, indice de réfraction et la conductivité élec- 

trique des mélanges varient presque linéairement en fonction 

de la composition. D’autre part, les produits anhydres étant 

peu solubles, il ne nous a pas été possible de mesurer la cha- 
- leur de fixation de nm molécules du sulfate alcalin sur le sul- 
' fate de zirconyle. 


Nitrates (+). — Les combinaisons nitriques du zirconium 
. étaient mal connues : le nitrate neutre se préparerait, disent 
les ouvrages didactiques, cn évaporant dans le vide sec sur 


de la potasse caustique une dissolution azotique d’hydrate de 

zirconium; on obtiendrait de cette maniére des cristaux inco- 
_ lores répondant 4 la composition (NO?H*)Zr, 5H2O, fumant a 
Lair et trés solubles dans l’eau. Si la dissolution est chauffée 
a 75°, elle laisserait déposer (NO*)?ZrO, 2H?O; enfin si la 
liqueur est évaporée a plusieurs reprises, elle abandonnerait 
‘finalement une masse vitreuse de (NO*, ZrO, OH), laquelle 
serait soluble dans l’eau si on ne la desséche pas au-dessus 
de 100°. 

Nous avons repris cette étude et noussommes arrivés 4 des 
résultats quelque peu différents. 

Nous avons d’abord cherché a isoler le nitrate neutre de 
zirconium soit anhydre, soit hydraté. Dans ce but, nous avons 
répété l’expérience préeédemment signalée, sans pouvoir 
réussir 4 obtenir le nitrate de zirconium : nous l’avons alors 
modifiée de la maniére suivante : |’évaporation de la dissolu- 
tion trés concentrée (presque sirupeuse) a été faite a basse 
température dans un courant de gaz carbonique chargé de 


pe Se Se 


(1) Cette étude a été faite en collaboration avec Mlle Nicole. 
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vapeurs nitriques ; méme dans ces conditions, il nous a été 


impossible de reproduire le nitrate neutre ; le sel que nous 


avons eu en mains n’était autre que du nitrate de zirconyle ; 
nous concluons donc que l’existence du nitrate de zirconium 


est douteuse. 


En opérant dans les conditions précédentes, on obtient tou- 


O 


jours le nitrate neutre de zirconyle bi-hydraté, ZrC fei 
(NO®)*, 


2H20 ; ce produit est cristallisé, il est inaltérable a Vair et 
dans le vide secs; il ne fume pas a lair sil est totalement 


débarrassé d’acide azotique libre. Nous avons tenté de le 


déshydrater, espérant isoler le nitrate neutre de zirconyle ; 
nous avons chauffé le bihydrate a la température la plus 
basse possible dans un courant de CO? saturé de vapeurs 


nitriques ; méme avec ces. précautions, le nitrate perd de 


acide nitrique ; la perte d’acide nitrique accompagne tou- 


jours |’élimination d’eau. Il nous a done été impossible 


d’obtenir le nitrate neutre de zirconyle anhydre. 
Nous avens enfin recherché toutes les combinaisons hydra- 


tées possibles de ce produit; ayant fait des mélanges trés 


O 
variés de Te , 2H®O avec H?O, nous avons évalué la 
\(No3)2 


chaleur de fixation de ces n mol. d’eau sur le bihydrate. 


7? X Ex 
Zr , 2120 aq = Zr cal. 1 
"\ (N08) Se \canooyt aig ae 
» 3H?O0 + aq = » —o 5o 
» 3,5H?0, + aq = » — I 92 
» A,17H?O + aq = » —2 7 Tue 
pee 4. 70H sags > Bons 9d 
» 6H?O0 + aq = » — 5 go 


La courbe construite avec ces données présente un seul 


oe 
point anguleux correspondant a la composition Ae 


: 


d pales 
ae Ned, oa oe 


ite 
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3,5H?O ; nous avons retrouvé facilement cet hydrate ; il se 
forme a 09, il nest stable que jusqu’’ ro° ; a la température 
ordinaire il s’effleurit rapidement et il donne le dérivé a 
2 mol. de H?O. Celui-ci résiste jusqu’a 120° dans une atmo- 
sphere nitrique, mais a partir de cette température il donne 
naissance au nitrate basique : 


a) 3 
Il , ZrO, 7ERO. 
- NWO}; 


Nous rappelons qu’un dérivé du méme type existe dans la 

| : pag 3 

série des sulfates : LES , ZrO*. Si la déshydratation se 
SO* - 


‘ fait a l’air (elle commence dans ce cas & 110°), on obtient un 


) O 
nitrate plus basique que le précédent, soit (ac ; 
( YO3)? 


ZrO”, .7H20. 

Une élévation progressive de la température détermine la 
formation de produits de plus en plus basiques, mais tou- 
“jours hydratés, caractérisés par des arréts brusques, dans 

la décomposition. Ces combinaisons sont les suivantes : 


; 


50 
Zr : airO2 4H?O a 1500 
\(NO3)2 
» 7 ZrO? 5H?20-a 2150 
» 1oZrO? 4H20 a 2509 


Au-dessus de cette température (a partir de 3vo?) il y a dis- 
parition compléte et simultanée d’eau et d’acide nitrique avec 


formation de zircone. 


Hydrolyse des sels de zirconium. — L’action de l'eau sur 
le chlorure de zirconium peut donner naissance aux quatre 
réactions suivantes (si la dissolution est étendue) ; d'autres 
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réactions sont possibles, je les mentionneral un peu plus. 


bas: ‘ 


' Sl 
+ oH ) Z Zr + H 4A 
« 2 2( SY 2 


(OH)? 
a. + 3H90 2 Pe = 338 (Oil 
\Cl 


« + 4H20 2 Zr(OH') + 4HCI. 


Chacune des quatre réactions possibles est limitée par un 
phénoméne d’équilibre; cependant elles se déplacent dans le 
sens de la fléche supérieure si l’on neutralise progressive- 
ment l’acide chlorhydrique par une dissolution de soude. En 
apparence, l’addition de soude ne révéle aucune des réac- 
tions prévues ; on constate seulement que la liqueur reste 
limpide tant qu’on n’a pas ajouté 4 mol. de NaOH (quantité 
nécessaire pour précipiter Zr) et que tout le zirconium est_ 
precipité a l'état d’hydroxyde dés qu’on a introduit la qua- 
tritme molécule. Dans l’intervalle, les changements de l’une 
des propriétés du systéme révéleront les réactions qui se 
seront effectuées. J'ai done suivi la neutralisation par des 
mesures de conductivité ; voici les résultats obtenus a 30°9 ; 


ZrCl* mes NaOH as x 
100 ; wevay 
5 ce. 9 1.445 
2 I 1.387 
» 2 1.325 
2 h 1.197 
4 6 1,082 
» 8 968 
a EZ 773 
i 16 619 
» id 545 
» 20 A75 
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~ Surle graphique construit avec ces données (les coordon- 
inées étant les conductivités et les proportions de soude) on 
observe deux points anguleux ;. l'un correspondant a la 
‘réaction n° 2, l’autre a la précipitation totale du zirconium ; 
or la réaction n° 2 donne précisément naissance au dérivé 
‘ZrO. 

_ J’ajouterai que le point de congélation de la dissolution 
possédant la composition suivante : 


ZrClt + 2NaOH = ZrOCl? + 2NaCl + 20 


‘est sensiblement le méme que celui d’une dissolution de 

méme concentration d’un mélange de ZrOCl? + 2NaCl, soit 
= 2°35 pour la premiére et — 2°33 pour la deuxiéme. 

Enfin des mesures thermochimiques ont permis de vérifier 
Vexactitude des conclusions tirées des expériences précéden- 
‘tes ; jai évalué les quantités de chaleur dégagées quand on 

mélange les deux dissolutions de ZrCl‘ et de NaOH dans des 


proportions variables : 


ZrCl* 24 NaOH a O 
4o ho = 
5p. 2 D..20 5o eal, 
» Boh 5 100 
. » 8 160 
» 10 200 
» 120 eo 235 
» me Eat 270 
» 18 310 


L’examen de la courbe construite avec ces données signale 
un point anguleux correspondant a la réaction : 


ZrCl* + 2NaOH = ZrOCl? + 2NaCl + H?O. 


La concordance parfaite des résultats précédents permet 
donc de conclure a l’existence du radical zirconyle (ZrO) dans 
les combinaisons du zirconium. 


A cette premiére hydrolyse succéde une deuxiéme réaction 
Ann. de Chim., 9° série, t. XIII. (Janyier-Février 1920). 6 
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plus profonde ; trés lentement la transformation suivante a 
lieu : . 
aZrOCl? + aq = ZrOC!l?, ZrO* + 2HCl 
ou 2ZrOBr?. + aq = ZrOBr?, ZrO? + 2HBr. | 


Les deux combinaisons précédentes sont insolubles ; elles — 
se déposent lentement (aprés plusieurs mois) d’une dissolu- 


. N 
tion éteadue de chlorure ou de bromure de zirconyle —— . 


La conductivité moléculaire des dissolutions de ZrOCl? et de | 
ZrOBr? a varié lentement pour rester constante apres plu- 
sieurs mois. D’autre part la nature des précipités obtenus 
n’ayant pas changé, on peut conclure que (ZrOCl?, ZrO*) et 
(ZrOBr?, ZrO?) ne paraissent pas deyoir s’hydrolyser plus pro- 
fondément. 


Hydrolyse du sulfate. — Dans le but de connaitre la 
constitation du sulfate acide de zirconyle monohydrate, jai 
fait d’uae partla cryoscopie de ce composé et d’autre part j'ai 
suivi sa neutralisation par des mesures de résistance. Voici 
les résultats obtenus : 

D’abord le poids moléculaire apparent indiqué par la 
cryoscopie a été trouvé égal a 79,4; sachant que le poids 
moléculaire réel est 300,6, le nombre de particules indépen- 
dantes est 3,78 (nombre voisin de 4). D’autre part, on peut 
mettre en évidence par analyse qu’une partie de SO? est tou- 
jours dissimulée; elle est d’ailleurs variable avec la concen- 
tration, le temps et la température ; dans une dissolution 


fraichement préparée et dont le titre est = sla moitié d’acide 


sulfurique est masquée ; pour retrouver la totalité de SO%, on 
doit préalablement précipiter le zirconium avec l’ammonia-— 
que. Les résultats précédents conduisent déja a penser que la 
eat Os ote 
constitution du monohydrate pourrait. étre (arg ) 


\so+/ H2 
en dissolution. 
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J'ai déja signalé qu’en liqueur étendue ce sulfate shydro- 
lyse de la maniére suivante. 
3 


O O 
Wore , SO? + aq = 5SO*H? + (ug ) Zr0°. 
Sot 


On pourra se rendre compte que la neutralisation conduit 
4 A = , , 
a la méme conclusion que précédemment; les mesures ont 


Be ands : G79 N 
été faites a 3022 en employant 5 cc. de Zr’ , SO° . 
; { \soé 1000 
NaOH Ww 
1000 
) 156 
2 17250 
4 194,5 
6 218 
8 248 ,5 
10 AT 
12 319 
14 397 
15 379 
20 297 
2h 236 


L’examen de la courbe construite avec ces doanées indique 
_la présence de deux points nettement anguleux; l’un corres- 
pondant a la neutralisation d’une molécule de SO* et a la 
formation du sulfate neutre de zirconyle, l’autre correspon- 
dant a la neutralisation d’une nouvelle demi-molécule de SO* 


O 
et a la formation du sulfate basique Ds , ZrO*. Je rap- 


“pelle que la courbe des densités avait déja signalé l’existence 
de cette combinaison. La neutralisation du sulfate neutre de 
zirconyle révele la formation de ce méme composé en 


VE es 


employant 5 cc. de LES as Bo | 
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NaOH aS ah Ww 
000 

256 

347 

44r 

465 

366 


260 


5O 0 & Hb O 


I 


La courbe signale la présence d’un point anguleux corres- 
pondant a Ja neutralisation d’une demi-molécule de SO*. 

Si Pon oppose maintenant la formule des deux sulfates 
basiques : 


O (Gy mene) : 
Te , ZrO? et (xc ) >. ZrO? 
\so+ \so+ 


il est facile de remarquer que le premier differe de l'autre 
paro mol. 5 de SO* en moins ; j’ai donc pensé que par hydro- 
lyse Ja trisulfate basique pourrait se transformer en 


O 
Wh 


< , ZrO*. L’expérience suivante a vérifié cette prévision ; 
SO* 


= O 3 
Zh , ZrO® est insoluble dans l’eau ; j’en ai introduit 
\so# 


i gr, dans 50 cc. d’eau maintenue a 29°5 ; la résistance a 
varié lentement (3 mois) de 275.4 60 (ce dernier nombre est 
resté constant apres plusieurs mois); d’autre part l’analyse a 
démontré l’absence compléle de zirconium dans la liqueur, 
tandis qu’ellea révélé la présence de 8 gr. 75 pour 100 de SO*H? 
(calculé pour la transformation : g gr. 5 pour 100). ~ 

Ces résultats indiquent done que l'état le plus stable du 


ote 
systéme SO# et ZrO? est ( Zr WAL OLS 
. \SO* 


Hydrolyse du nitrate de zirconyle. — Comme les autres 
sels de zirconyle, le nitrate s’hydrolyse trés rapidement; la 
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os : E : N A Ser Osh 
conductilité d'une dissolution subit les variations sui- 
. 100 


vantes (température = 29°5), 


Quelques minutes aprés sa préparation. , 4 = 505,19 
Quelques heures » 2 O54 
Quelques jours » i = 600 


Ce dernier nombre est resté stationnaire aprés plusieurs 
mois ; on constate en outre la formation lente d’un précipité 


oe i 
ayant pour composition en er ou man » ZrO”, nH*0. 
N Oe 


Plusieurs réactions sont possibles ; j’ai cherché A déterminer 
celles qui se produisent en neutralisant l’acide nitrique qui 
prend naissance et en suivant la neutralisation par des mesu- 
res de résistance : . 


a RaIO 2. po. NaOd —— W 
\wos 2 100 100 

Fe oO 297 
» 2 302 
» 4 344 
» 5 373 
» 6 hoz 
» Gi 437 
» 8 470 
» 10 BAe 
» 12 487 
4 14 Art 


L’examen de la courbe construite avec ces données indique 
la présence de deux points anguleux correspondant aux deux 
réactions : 


O O 
Ze + NaOH = NO?Na + Tae 
\(NO3)? \No3 


ies : 
Zr + 2NaOH = 2NO3Na + ZrO?. 
wos)? 
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La premiére réaction semble indiquer que la constitution 
en dissolution du nitrate de zirconyle serait la suivante : 


JonY NO$ ye ‘ 
Zr , soit( Zr , 2H2O en formule brute }). 
\no:_/ H \ (no?) | 


Dés mesures cryoscopiques conduisent a faire la méme hypo- 
thése, en effet Je poids moléculaire apparent est 92,9 (le titre 
dela dissolution est aaie le poids moléculaire réel étant 


266,6, le nombre de particules indépendantes est 2,87 (nom- 
bre trés voisin de 3). Si la solution est suffisamment diluée 


( a il y a scission de la molécule : 
I 


zie Ae ) BM plas 
r ou Zr , ZrO”, nH?O } qui précipite len- 
\no3 \(No8)2 
tement ; d’autre part, ce produit ne parait pas devoir s’hy- 
drolyser plus profondément, car ni la nature du précipité, ni 
la conductivité de la dissolution ne varient méme aprés plu- 
sieurs mois. 

De cette étude il ressort nettement : 

1° Que les combinaisons du zirconium (A |’exclusion des 
combinaisons binaires) renferment le radical zirconyle (ZrO); 


2° Que les composés du radical zirconyle ont une grande 


vo 
, ZrO® ) (A étant un 
A: 


tendance a fournir le type suivant (zx 


radical acide), 


O 
(ZrOCl®, ZrO2), (ZrOBr®, Zr02), (20g Zx0°), 
\sot 


I. SYNTHESE D’ACIDES 
PAR L’ACTION DES ANHYDRIDES D’ACIDES 
SUR DES ALCOOLS A NOYAU PYRANIQUE 


REMPLACEMENT DE L’OXHYDRYLE PAR LES RADICAUX 
ETHYLOIQUE,—CH?CGO?H OU ALKYLETHYLOIQUE,—CH 00" 


Par R. FOSSE 


a) Lianhydride acétique produit avec les alcools pyrani- 


C10fye 
. ques — dynaphtopyranol, CHOH O et diphénopyra- 
caoe/— 
C®&H* « 
nol, CHOH So — une curieuse réaction anormale. 
Nown% 


Au lieu de donner des éthers, ces deux alcools se trans- 


forment en acides. 


Ala place de l’éther acétique attendu, 
C10H6 


CH?,.CO.0. CH 
oat 24 


O, 


résultant de la réaction : 


CH3 — CO C1076 
oN > Vu Ne 
Do+rcHoH ¢ > 
CH? — CO C106 
(C10H6 


\ cuore Ue 


e’est un acide que l'on jisole, Vacide dinaphtopyrylace- 


= CH*COOCH O-+ CH°CO2H, 


lique. eaieire 


CO2H— CH? — CH O, 
C10f{6 ae 
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formé par un processus, Jusqu’ici saps exemple chez les | 


alcools. 
CHS werewre 
© CH — : OF FW — cae. CO.0.CO.CH3 
Po ig ee | 
C10 FT 
=0€ — ScH—crr - cout + 
\ curs 
CH3CO2H ake 


Cette synthése de nouveaux acides, a noyau pyranique, 
est comparable, 4 la double liaison prés, a celle des acides 
éthyléniques ‘de Perkin, réalisée par l’action des anhydrides 
d’acides sur les aldéhydes. 


R.CH: 10 + BE: CH.CO.0.CO.CH? = R— CH = CH — CO?H 
Sag bean: + CHSCOPH: 


Ici encore, constatons, une fois de plus, le parallélisme de | 
propriétés des pyranols et des aldéhydes. 

b. Les anhydrides propionique, isobutyrique, isovalérique 
engendrent avec le dinaphtopyranol des acides résultant de- 
lenlévement d’ane molécule d’eau entre l’oxhydryle du pyra- 
nol et un atome d’hydrogéne des anhydrides. 

Méme résultat entre l’anhydride isovalérique et le xanthy- 
drol. 

Par analogie avec la réaction de Perkin, l’atome d’hydro- 
géne, qui se sépare de la molécule de l’acide, appartient vrai- 
semblablement au carbone voisin du carboxyle. 


3 2 . C1076 
R—CH — H+ HO: tl No 

Suenaaucieis SS ab 

CO.0.CO,CH2.R 

C10H§ : 
— R—CH— CH So-+- R.CH?. CoH, 
| crs“ 
CO?H 
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ACTION DE L ANHYDRIDE ACETIQUE SUR LE DYNAPHTOPYRANOL 
ACIDE DINAPHTOPYRYLACETIQUE 


CO?H 
| 
CH? < 


a | t 
yy 
GON, ea CH? — CO2H 


Bien avant nos propres recherches, ce corps s'est trouvé 
entre les mains d’un chimiste (*), qui lui a attribué la for- 
mule de l’éther diacétique : 
_ CHS — C.0 CO.CH3 CH — C —OH 
ie I d’un soi-disant | | 
C10H8 —C,0.CO.CH® binaphtyléne-glycol : C!0H*—C—OH. 
Nous avons établi (*), par l’analyse et la synthése, que le 
prétendu glycol-binaphtylénique n’est ni un glycol ni un 
4 dérivé du binaphtyle, mais un nouveau mono-alcool 4 noyau 
pyranique, le dinaphtopyranol : 


po GHOH aac 
Be ke rriZ? - Ve eee | 
/ ee ” IM 


que nous avons isolé des produits résultant de l'action du 
chloroforme sur le naphtol $ et préparé synthétiquement : 


(') G. Rousseau. Sur un nouveau glycol aromatique. Annales de chi- 
mie et de physique, 1883, 5°s. t. XX XVII, pp. 145-198. 

(?) R. Fosse. Sur le prétendu binaphyléne glycol. Comptes Rendus, 
1892, t. CXXXIV, p. 662; R. Fosse. Sur la nature et les proprietes des 
corps formés dans l’action du chloroforme sur le naphtol 8. Bull. Soc. 
chimigue, 1902, t. XXVII, 496-539. Des propriétés de VOxygene du 
noyau pyranique. Annales de chimie et de physique, juillet 1904. 
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soit’ en réduisant I’s-9 dinaphtoxanthone, soit en traitant par 
la potasse les sels de dynaphtopyryle 
C10Hs (Gael 


cH” 7) So |G as Kone Kes CHOHE 0, 
\ crore ie CioHis 


obtenus eux-mémes par Vaction du Cl ou du Brome sur le 
dinaphtopyrane 
(10F76 PCH 


cued 6 4 bre Be Herein >e| Br. _ 
Savane aadnee 


Action de Vanhydride acétique sur le produit insoluble, 
résultant de l’action du chloroforme sur le naphtol 


On chauffe a l’ébullition, au reflux, pendant 1 h., de 
anhydride acétique avec le produit sec, insoluble dans l'eau 
bouillante, résultant de l’action du chloroforme sur le naph- 
tol? 

La solution violet foncé, décomposée par l’eau, laisse une 
matiére pdteuse, qu'on séche et reprend par le benzéne 
bouillant. La matiére insoluble, qui se sépare, est formée 
par l’acétate de naphtoldinaphtopyrane : 


Ci0He 
Derritr 


La solution benzénique dépose par refroidissement un 
corps cristallisé, fondant & 192°. Par de nouvelles cristallisa- 
tions dans l’alcool le point de fusion s’éléve a 194°. 


CHECO2, C1°H® CH O. 


Rousseau trouve a analyse pour son corps, fondant a 
192°, les résultats suivants : 


G 79,44 Théorie pour sa formule C > 79,19 
GH$ — C—0O.,€0.CH® 

Li aeigil 8 i | H 4,56 
CHS — C—O ,.€O.CH3 


eng: ¢ 


? thyilea 
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Nos analyses, déja publiées, nous ont donné : 


C 80,92 81,02 Théorie pour C81 519 
C106 
H 4,88 4,76 C2H02, CHL No x h,70 
Nowe“ 
Nous en avons conclu : 
« Ce corps est un derivé acétique du dinaphtopyranol et 
« répond ala formule : 
C10H6 
@?H302. CH O G28F116O3 5). 
Neos a : 
Action de Vanhydride acétique sur le dinaphtopyranol 
_ synthétique. — Méme mode opératoire que ci-dessus. 
L’analyse a donné : 
C 81,09 Théorie pour Chest, 17 
C10H]8 


crops ih 


Action de lanhydride acétique sur (oxyde de dinaphto- 
» pyryle, — Formation du méme dérivé acétique. 


H = 482 C?H302,.CH O H 4,70 


Constitution du « dérivé acétique » du dinaphtopyranol 


Dans le Handbuch der organichen chemie, t. II, suppl. 
p. 587, ce corps est dénommé par Beilstein : acétate de 


dinaphtoxanthydrol, alors que pour le désigner nous avons 
, constamment évité le mot éther acétique. 

Dans les deux cas ou nous le citons, c’est par les expres- 

sions : 

« Ce corps est un dérivé acétique du xanthydrol » (Bull. 
| Soc. Chim., 1go2, t. XXVII, p. 504). 

« Crest la combinaison acétique du xanthydrol » bid., 
p. 905). 


Nous savions, en effet, déja a cette époque que le dérivé 
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acétique en question était insaponifiable. La non-formation 
d’un éther par lV’action de Panhydride acétique sur Valcool 
C1076 
hi CHOH So, nous avait d’autant plus 
pyranolique < We 
C10f76 


vivement frappé que, au contraire, dans les mémes condi- 
tions, un autre dérivé hydroxylé de la méme famille — phé- 
nol, il est vrai, et non pyranol — formé dans la méme réac- © 
tion, se conduit normalement vis-a-vis de l’anhydride 
acétique. 
Le naphtoldinaphtopyrane ou naphtoldinaphtoxanthéne 
C10Hs 
HO .C°H! — on Yo est transformé, en effet, par lan- 
Cope 


hydride acétique en un véritable éther acétique, que nous 
avons bien, cette fors, dénommé explicitement acétale de 
naphtyldinaphtoxanthéne et représenté par : 
Ci 0fs 
CH? .CO?. CHS. CHY No 
C10HeE a 
méme mémoire, p. 529. 
Les alcalis le dédoublent, en effet, en acide acétique et phé- 
nolpyranique correspondant. 


Insaponifiabilité et inaltérabilité par les alcalis 


Le dérivé acétique du dinaphtopyranol, chauffé, plusieurs 
heures, a |’ébullition, au reflux, avec de la potasse alcoolique, 
n'est pas saponifié en acide acétique et pyranol ; il reste inal- 
téré. L’addition d’eau a la solution alcoolique alcaline ne 
provoque la formation d’aucun précipité. Par neutralisation, — 
une masse floconneuse, blanche, trés volumineuse se sépare. 
Apreés dessiccation et cristallisation dans le benzéne chaud, on 
recueille de beaux cristaux incolores, fondant a 194°, que 
analyse quantitative identifie au corps primitif, 


deep idles 
wT 
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Analyse.: 1, Matiére o gr. 1928, 
CO? o gr. 575, 
H?0 0 gr. 0858. 
II. Matiére o gr. 182, 
CO* o gr. 5ho, 
H20 o gr. 0814. 


I Il 


ITrouvé: C 81,05 80,91 Théorie pour C 81,17 
Clee 


Bern ii 


Ce dérivé acétique n’est donc point un éther. 
* L’élimination d’eau entre l’alcool pyranolique et l’ac. acé- 
‘tique n’a pu se faire entre deux oxhydryles 


H 4,94 4,96 C?H30.CH OH 4,70 


C106 
) 0g | >en —0O-—H+H.0,C— CH: 
Ci0Hs | ; 
C10HeE 
> 0 *CH — 0 -—C—.CH: 
ne II 


mais, seulement, entre l’oxhydryle de l’alcool et un atome 
Whydrogéne du groupement méthyl de l’ac. acétique, 


C10H6 
of cu | O11 fH ce—com 
C10F76 Fe ses bopeetee os : 
CoH 
SG en ehis-2 coi, 


NGG Le 


eomme dans la réaction de Perkin. 


_ Démonstration de lexistence du groupement fonctionnel 
acide. — Les propriétés acides de ce corps peuvent passer 
aisément inapergues. Les lessives alcalines du commerce, 
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méme diluées de plusieurs fois leur volume d’eau ne le dis- 
solvent point. Dans la potasse caustique a 1/ro il n’entre pas 
sensiblement en solution. Cependant cet alcali peut le dis- 
soudre, mais a une plus grande dilution. 

Dans la potasse a r/roo l’acide pyrylacétique entre lente- 
ment en solution, 4 froid. 


Titrage et poids moléculaire. — L’acide, dissous dans 
quantité suffisante d’alcool froid, est neutralisé par une solu- 
tion titrée de soude, en présence de phtaléine. 


I. Matiére 1 gr. 1342, neutralisée par 17 em. 6 liqueur de 
soude équivalent a ogr. 1629 de SO*H?®. 


II. Matiére 1 gr. 0351, neutralisée par 16cm. 1 liqueur de 
soude équivalent a o gr. 1490 de SO*H?. 


’ D’ou M trouvé I. 341 gr. 
IT. 340 gr. 

C106 
Calculé pourOf.  SCH—CH®—CO*#H - M=3ho.4 
Cups 


Sels de lac. dinaphtopyrylacétique 
Dinaphtopyrylacétate de sodium 


{0fT6 
Z& i 


07 Sen—crr —CO2Na. 


Saye 

Lacide, en suspension dans lalcool, recoit la quantité 
théorique nécessaire de sodium, dissous dans l’alcool. On 
chauffe et concentre la solution, qui cristallise par refrois_ 
dissement. Le sel de sodium, redissous dans l’alcool absolu 
chaud, se dépose, par refroidissement, en cristaux brillants, 


qui deviennent opaques a l'étuve en perdant de l’alcool de 
cristallisation. 
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“Analyse du produit séché a l’étuve : 
Matiére 0,3345 

SO4Na? : ogr. 063. 

Trouvé Na o/o 6,10 

Théorie pour C#?H!°O%Na_ Nao/o6,35. 


Dinaphtopyrylacétate de baruym 


Ci0H6 2 

4 s 

o7 CH— CH? —CO?] Ba 
an ee 


Aiguilles brillantes, retenant de l'eau de cristallisation, 
devenant opaques a l’étuve, obtenues en précipitant le sel 
. précédent par le chlorure de baryum., 


Analyse du produit anhydre : 
Matiére 0,2567 SO*Ba_ 0,073. 
Trouvé Ba o/o 16,72 Théorie pour C*°H*°O*Ba 16,80 


Dinaphtopyrylacétate de calcium 


Cops 2 
of cu — CH? — CO? | Ca 
ri 


} aiguilles brillantes soyeuses aprés dessiccation a 110°. 


Analyse : 

| Matiére 0,26 

|. SO*Ca 0,0455. 

| Trouvé Ca 0/o 5,15 Théorie pour CH*°O%Ca Ca 0/0527 


Dinaphtopyrylacétate d'argent 
C106 


O 
bs Gl Sige 


CH—CH?— CO2Ag 
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Précipité blanc, obtenu par laction du nitrate d'argent sur 


le sel de sodium, dissous dans leau. 
Analyses: 1. Matiére 03115; Ag 0,0745. 
II. Matiére 0,3255; Ag 0,0782. 
Ill. Matiére 0,3666; Ag 0,0875. 


Trouvé Ag o/o_ I. 23,91. 7 oe 
II. 24,02. 
I. 23,8. 


Théorie Ag o/o 24,16. 


AcTION DE L’ANHYDRIDE PROPIONIQUE SUR LE DINAPHTOPYRANOL. — 
ACIDE DINAPHTOPYRYL-% PROPIONIQUE 


H?— €H — GO?H 


Or x a — 


e le 
0 


Aprés chauflage, 1 h. a lébullition au reflux, du dinaph- 
topyranol dissous dans 5 parties d’anhydride propionique, — 
on chasse l’acide formé et l’excés d’anhydride par distillation 
dans le vide 4 100°, La solution filtrée, provenant de l’épui- 
sement du résidu pateux par de la potasse alcoolique diluée, | 
acidulée par de l’acide chlorhydrique, abandonne un préci-— 
pité floconneux volumineux. L’acide est purifié par-dissolu- 
tion dans une solution de éarbonate de soude et précipitation ; 
par HCl, 

Séché a l’étuve, il se transforme en petites sphéres brunes. — 
Par dissolution dans le benzéne chaud et décoloration a l’aide 
du noir animal, on obtient de beaux cristaux incolores, fon- 


dant a 197°, retenant du dissolvant, devenant opaques aprés © 
chauffage a 110°. 
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Analyse, — Matitre ogr. 1566 
CO? ogr. 468 
H?O ogr.o715, 

Trouvé CG” T8150 Théorie pour C1 283,30 
H 5,07 CHO)? H 5,08 


| Titrage. — gr. 1084 de matiére consomment 16 cm.4 de 

Hliqueur de soude, équivalent 4 o gr. 1518 d’acide sulfu- 

jrique. 

Trouve M=357 Théorie pour M==354 
C2+#H1808 


Ce corps résulte done de l’élimination d’une molécule 
}deau entre l‘(OH du pyranol et un atome d’hydrogéne de 
) Vanhydride propionique. 


Sur le papier, cette élimination d’eau peut se faire de deux 
i, manieéres différentes pour donner naissance a deux acides iso- 
} mériques distincts, suivant que ’hydrogéne qui s’unit a l'OH 
fest fourni par le carbone « ou { de l’anhydride propio- 


| nique. 
Cops fae 
& sohece emcee es j 
ee 0%. >CH —:0H -+- Hi—CH 
| eet Se Sate Cae ee H 
: CO.0,CO.CH?, CH 
C10H6 CH? 
=O) CH—CH + CH’—CH?—CcO?H 
ieee | 
CO?7H 
(HOH 
ii. 0 CH—:OH + Hi—CH?—CH?--C0.0.C0.CH3.CH? 
. Delis ite See : 
CioHé 
=0 CH—CH? — CH? — CO?H 
SGaee 


L’expérience démontre que les réactions de substitutions 
exécutées sur les acides, les éthers ou les anhydrides d’acides 


portent toujours sur l’atome ou les atomes d’hydrogeéne du car- 
Ann. de-Ghim., 9° série t. XIII. (Janvier-Février 1920), a 


Ht 


98 R. FOSSE 


dans le vide l’acide isobutyrique et l’excés d’anhydride; 


bone « voisin du carboxyle. U’est, en effet, ce qui se produit 
invariablement dans Vaction du chlore sur les acides, dans 
V’action des aldéhydes soit sur les anhydrides d’ acides (Per- 


kin), soit sur les éthers sels (Claisen). 
Nous représenterons donc le produit de coudensanen du 


dinaphtopyranol et de Vanhydre propiouidie par la formule 
de constitution : 


Seagate CO?H 


or VO 
Ly Ke) 


et le mécanisme de sa formation par le schéma I. 


ACTION DE L’ANHYDRIDE iSOBUTYRIQUE SUR LE DINAPHTOPYRANOL. 


ACIDE DINAPHTOPYRYL-% ISOBUTYRIQUE 


CO?H 
} 
CHS — oe CH3 


Orr ne 


BN ay ‘ 
Le dinaphtopyranol est soumis a l’action de 4 fois, environ, 
son poids d’anhydride isubutyrique, vers 140°. On distille 


épuise le résidu par la potasse diluée; filtre pour séparer une 
mati¢re insoluble ; précipite la solution par un acide; redis- 
sout le précipité dans le carbonate de potasse; acidule et 
séche la matiére floconneuse obtenue. Par dissolution dans” 
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‘Pac. acétique chaud et refroidissement, on recueille de beaux 
-cristaux incolores, fondant a 221°. 


Analyse. — Matiére 0,1857 
CO? 0,9927 
H2O 0,0926. 
Trouvé Ca Stor] Théorie Cee OT. 30 
H 3,04 H 53,69 
Titrage. — ogr. 9939 de matiére exigent pour leur neu- 
tralisation 14 cm. 2 de liqueur de soude, équivalent a 
ogr. 13149 d’ac. sulfurique. 


. 


Trouvé M=370 ~ Théorie M= 369 


L’acide dinaphtopyryl isobutyrique a pris naissance d’aprés 
le schéma suivant : 


Ci0H6 me ci 
0 Ci= OH He 60.0. CO..GH 
Ss ‘10 ee Pith ele 2 | 
CtoH 
CH? CH3 
CH8 ON naa 


| : | 
= CH?— CH— cor 40% Ncu—c—coen 
paneer | 


4 ACTION DE L’ANHYDRIDE ISOVALERIQUE SUR LE 
DINAPHTOPYRANOL. ACIDE DINAPHTOPYRYL-2 ISOVALERIQUE 


CH? — CH — CH? 


du CO? 


Cet acide a été préparé et isolé comme les précédents. La 
température de réaction de l’anhydride sur le pyranol était 
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comprise entre 130¢ et 145°. Le produit, provenant de la pré- 

cipitation de sa solution alcaline par un acide, séché, cristal- 
lise assez difficilement en solution benzénique, tres facile- 
ment, au contraire, si on prend comme solvant I’ac. acétique. 
On obtient alors des cristaux incolores, se décomposant en 
fondant vers 208°-210°, ou plus bas, si on éléve trés lentement 
la température, de fagon a prolonger la duree du chauffage. 


Analyse. — Matiére 0,2003 
COP, 20,090 
H*O - 0,10297 


Trouvé C 81,14 Théorie pour C. 281579 
H 5,64 Gods Sa Uh: H 5,79 


ACTION DE L ANHYDRIDE SUCCINIQUE SUR LE DINAPHTOPYRANOL,. 


ACIDE DINAPHTOPYRYL-SUCCINIQUE 


02H — CH — CH? — C02 
| 
CH rn 
oe 


aa 


On traite, 1 h. environ, vers 1300-140, une partie de 
dinaphtopyranol par 4 a 5 parties d’anhydride succinique. 
Le produit rouge violacé, intreduit encore liquide dans l'eau, 
est débarrassé de Vacide et de l’anhydride succinique par 
eau a Vébullition, puis le résidu est épuisé par une lessive — 
alcaline diluée. La liqueur alcaline acidulée, dépose des flo- 
cons violets qu’on séche et purifie par cristallisation dans 
Pac. acétique. i 

On obtient ainsi des cristaux incolores, retenant de I’ac, 


acétique de cristallisation, fondant avec. décomposition vers 
2259-2300, 
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Analyse. — Matiére séchée a 110°, ogr. 2059 
CO? 0,569 
H?O 0,087. 
Trouvé C 75,35 Théorie ORR RY, 
H 4,73 H 4,52 
Titrage. — o gr.558 du méme échantillon de matiére, 


équivalent a ogr. 13704 de SO‘H?. 
| Trouvé M=399 er. Théorie M = 308 gr. 


Détermination de lac. acétique de cristallisation 


L’ac, dinaphtopyryl succinique, cristallisé dans l’ac. acé- 
ptique, retient une molécule de ce corps et répond a la for-' 
mule : 


C1ope 


O cH—CH — GH? — CO?H + C?H'0? 
Gui ; 
CO?H 
‘ Dosage de lac. acétique de cristallisation. — 1 gr. 2365 


jde cet acide, préalablement séché dans lair sec, perdent a 110°, 
Ho gr. 1665. D’ou, ac. acétique pour 100 de matiére. 

| & Trouvé 13,46 

| Calculé Toei 


La formation de l’acide dinaphtopyryl- seer te est donc 
| ee par le schéma : 


Clone 


{0 

° Vary a a ace co HS 
C10f6 

= of ae. 
Ncrogs 


CO?H 
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AcTION DE L'ANHYDRIDE ACETIQUE SUR LE XANTHYDROL. 


AcipE XANTHYL-ACETIQUE 


CcO?7H 


Le xanthydrol se condense avec l’anhydride acétique plus — 
difticilement que le dinaphtopyranol. 

Le xanthydrol, dissous dans l’anhydride acétique, est 
chauffé, en tube scellé, plusieurs heures a 180°. Aprés des- 
truction de l’anhydride par l’eau, on épuise le résidu par de | 
la soude diluée bouillante. Les liqueurs alcalines, séparées 
par le filtre d’une substance, dont la nature est établie dans 
un autre mémoire, acidulées, déposent des cristaux en aiguil- 
les, qu’on fait recristalliser dans l’ac. acétique. 


Analyse. — Matiére 0,2175 
CO? 0,9987 


H20 0,0986 
Trouvé C 75,07 Théorie pour ~ C 75.00% 
C°H4 % tf 
H 5,03 og \CH.CH2.CO-H 99 
OHS: 


Titrage. — ogr.7066 de matiére sont neutralisés par 15 5 
de liqueur de soude, équivalent a 0,14353 de SO*H2. 


Trouvé M= o941,2 Théorie pour * Maho ~ 


1 


1 At “ 
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Le corps obtenu est donc bien l'acide xanthylacétique, 
yngendré d’aprés le schéma : 


CSH* 


pf \cH — OH +H.CH®,CO.0.CO CH? = CH3C0?2H 
. Noo/ 


Coe 
As 


(8) CH? C02 
oa ean CH? — CO2H 
| Propriétés. — Aiguilles incolores, un peu solubles dans 
eau bouillante, solubles dans Jl’alcool, l’acide acétique 
shaud. Chauffé sur le bloc Maquenne, l’acide xanthyl acétique 
pnd & 155°-156° en produisant une tache bleue et en émet- 
int des vapeurs. 


‘ACTION DE L’ANHYDRIDE ISOVALERIQUE SUR LE XANTHYDROL. 


ActpE XANTHYL-&-ISOVALERIQUE 


CH? — CH — CH? 


| 
CH—CO?H 
CH 


} Le xanthydrol, chauffé avec l’anhydride isovalérique, 
brs 1509-1600, ne se transforme que partiellement en acide 
anthylisovalérique; la plus grande partie de cet alcool, mis 
1 ceuvre, subit une autre transformation, 

Aprés distillation dans le vide de l’acide et de l’anhydride 


ovalérique, on épuise le résidu par la potasse alcoolique ; 


jlue dans une grande quantité d’eau ; filtre ; acidule; dis- 
put les flocons formés dans une eau alcaline; filtre et acidule 


2 nouveau. 
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Le produit séché est dissous dans un mélange de benzéne 
et d’acide acétique. Par évaporation dans le vide on obtient 
des cristaux incolores, qu’on soumet & une nouvelle cristal- 
lisation. 

Point de fusion au bloc 1479-150. 


Analyse.—- Matiére o gr. 166 
C02 ogr. 4672 
H?O0 — ogr. 099. 


Trouvé C 76,75 Théorie pour C 76,59 7 
H 6,36 CEHYO* H 6,38 


L’acide xanthyl-« isovalérique est engendré d’aprés le 
schéma. . 


of cH— 08-- H—CH — CH— CHE 
\ core 7 | 
CO CH3 
| 
O — CO.CH?-2CH—CH3 
| 
ee CH: 
Ee 06 DoH —CH— CH — CH: 
CoH | + CH3—CH—CH2-=GGas 
CO2H CH | 4 
CH: 4 


LaBoratoirReE DE CHimre ORGANIQUE. — 
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Il. SYNTHESE D’ACIDES MONOBASIQUES 
PAR L’ACTION DE L’ACIDE MALONIQUE 
SUR LES BENZHYDROLS SUBSTITUES 


REMPLACEMENT DE L’OH PAR LE RADICAL ETHYLOIQUE 
— CH?CO?H 


Par R. FOSSE 


L’oxhydryle des benzhydrols, substitués par les radicaux 


Om CH? 
CH?—O . ; ann’ ; ae 
Om CH8 


_ peut aisément étre remplacé par le radical éthyloique 
— CH?CO?H. 
Ces dérivés hydroxylés et l’ac. malonique perdent, sous 
influence de la chaleur, 1 mol.d’eau et d’anhydride carboni- 
que, en produisant une nouvelle série d’acides propioniques, 


bi-substitués en 8 par deux radicaux aromatiques. 


(cH) yn —< DPE ky | hen CO*H 
ae soe 


(CHS)2N — 
= 120+ C0?+ 


4 
= CH— CH? - CO?H 


“Cette réaction, nouvelle pour les alcools, donne naissance 
a de nouveaux acides. Elle doit étre rapprochée de celle bien 


a 
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connue des aldéhydes sur l’ac. malonique, ses éthers et les 
molécules méthyléniques, qui conduit a des composés non 
saturés, (Claisen, Claisen et Crismer, Knoevenagel, A. Hal- 


ler, etc ..). 
13 CcO?H 


R—CH=—0+ @ 
H ie \ corn 
H oe ae 


re he ey 
R—CH=O+ () — H20-+ R— CH=CH 
H’ Xx Nx 


— H?0+C024+-R—CH=CH—CO*H 


ACTION DE L’ACIDE MALONIQUE SUR LE P. METHOXYBENZHYDROL 
ACIDE P, METHOXYPHENYL-PHENYL-08 PROPIONIQUE 


CH? O es S —CH—¢ » 
a: | 


CH 

CO?H 
Le p. méthoxybenzhydrol (préparé, a l'aide des organo- 
magnésiens de Grignard, par l'action du bromure de magné- 
sium phényle sur l’aldéhyde anisique), mélé a deux fois 
son poids d’ac. malonique, est chauffé vers 115-120°, Lors- 
qu'il ne se produit plus de dégagement gazeux, on ajoute du 


benzéne puis de l’éther de pétrole. Les cristaux formés, sépa-_ 


rés de l’huile qui les imprégne, fondent sur le bain de mer- 
cuer 4 121°,5-122°,5, aprés plusieurs cristallisations dans le 
benzene. 


Analyse. — Matiére 0,159 


COz 0,437 

WO" <7 0.66 
Trouvé C 74,95 Théorie pour’ C 75,0 
C 6,28 Ct6F{16Q3 H 6,297 


Titrage.— 0,3h95 de matiére équivalent & 0,06676 de SO*H? 
Trouvé M256 Théorie pour C18H!603 M= 206 


TS. 
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P. méthoxydiphénylpropionate d'argent 
CH8OC®H* a 
CH —CH? — CO?Ag 
Ce 


Analyse. — Matiére 0, 3404 
Su Argent 0, 1014. . 
Ago/o Trouvé 29,78 Théorie Ago/o 29,75 


L’acide méthoxydiphényl, 2?, propionique découle de deux 


-réactions: 1° élimination d’une mol. d’eau entre l'OH du car- 
_binol et un at. d’H méthylénique de l’ac. malonique, pour 
former un terme intermédiaire, l’acide méthoxydiphényl 6? 
isosuccinique, non encore isolé, instable dans les conditions 
: de l'expérience : 


t CH30,C&H CO2H 
bi Dou on fH ong 
ces ; m4 
CH30C&H* , CO*H 
= 10 + CH — CHZ 
cme com 


2° Décarboxylation de l’acide alkyloxydiphénylisosuccini- 
que pour former l’acide alkyloxydiphény! propionique : 


CH80C8H! CO2H 
cH cH’ 
cons” \con 
CHBOCSH* 
=COr#+ CH— CH? — CO?H 


cons” 


A 


ACTION DE L’ACIDE MALONIQUE SUR LE P.METHOXYPHENYL- & 
NAPHTYLCARBINOL 
ACIDE P. METHOXYPHENYL-% NAPHTYL-2 PROPIONIQUE 


CHO. ¢ ye on 2 ae 
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Le p. méthoxy-2 naphtylcarbinol 


CHOC » — CHOH— ¢ 


WA 


a été aisément préparé par l’action de l’aldéhyde anisique — 


sur le bromure de magnésium « naphtyle. - 


Ce carbinol méthoxy-substitué réagit trés facilement sur — 


Pac. malonique pour produire, par suite de lélimination 
dune molécule d’eau et de gaz carbonique, l’acide p. métho - 
xyphényl-« naphtyl-$? propionique. 

On chauffe, au bain de vaseline, 20 gr. de carbinol et 3o gr. 
d’acide malonique. Il se dégage de l'eau et du gaz carboni- 
que. Lorsqu’une prise d’essai est devenue presque entiére- 
ment soluble dans la soude diluée chaude — résultat atteint 
apres 1h. de chauffage environ — on épuise par une eau alca- 
line, A la chaleur du B.-M., et acidule la solution filtrée, 
refroidie. La matiére floconneuse obtenue se transforme en 
aiguilles blanches, fondant a 116°-117°, aprés cristallisation 
dans un mélange de benzéne et d’éther de pétrole. 


Titrage. — ogr.4566 de matiére équivalent & 0,0732 
de SO#H?. 
Trouvé M=305,6 Theorie pour C?°H!803 M=306 


P. méthoxyphényl-« naphtyl-8? propionate d'argent. — 
CH80 , C&H* 


CH — CH? — CO2A¢ 
site © 


Précipité blanc floconneux. 


Analyses. — Dosage du carbone et de UVhydrogeéne : 
Matiére 0, 2733 


CO? 0,98 

H20 0,099t 
Trouvé C 549,83 Théorie pour C 58,11 
H = hoo C?*Hi10°Ag He a a 


- ” : 
oa 
ES ee 
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Dosage de Vargent : 


I. Matiére 03094 Argent 0,0812 
II. Matiére  0,4109 Argent 0,1074 
Ag o/o Trouveé 1 26, 2h 

; Il 26,13 
Ag o/o Théorie 26,15 


Amide p. toluique : 
CH30 ,C&H* 
CH — CH?— CO .NH.C®8H* — CH3 


coop 4 I 
Point de fusion 176°-177°. 


Analyse. — Matiére 04205 


Azote 13cm. 1 
pa 150 
p= 766 mm. 
Trouvé No/o 3,67 Théorie pour  C**H?*Q?N 
No/o 3,54 


L’acide p. méthoxyphénylnaphtylpropionique résulte : 
1° de |’élimination d’une mol, d’eau entre l’OH du carbino! 


et 1 at. d’hydrogéne méthylénique de l’ac. malonique pour 
‘former un acide bibasique non isolé, instable a la tempéra- 
ture de l’expérience. 


CH30., CSH* CO?2H 
CHE OH-- Hn cHZ 
CHT Ve ‘CO2H 
= H20 + CH?0.CSH* CO02H 
cH— cH 
(107 YA Ncou 


2° de la transformation de cet acide isosuccinique £? sub- 
stitué en acide propionique diarylé, 
‘CH30 . C8H* CO?H 
CH—CHZ 
coop coo 
CH20, C°H* 


= CO? + vines — CA? — CO?H 
CAH 
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ACTION DE L’AC. MALONIQUE SUR LE METHYLENE 4 
3.4 DIOXYDIPHENYL CARBINOL 
ACIDE METHYLENEDIOXY 3.4 DIPHENYL (” PROPIONIQUE 


xe ee ee S 
| 
oe 4 CH? 
O : : 
dost : 
On chauffe 1h. 30, vers 130°%-140°, aa bain sulfurique, 
30 gr. d’ac. malonique et 20 gr. du carbinol, résultant de 
V’action du pipéronal sur le bromure de magnésium phényle. 
Il se dégage de l'eau, du gaz carbonique et de l’ac, acétique. 
La liqueur provenant de 1’épuisement du produit par la soude 
diluée au B.-M. bouillant, acidulée, abandonne une matiere 
floconneuse, qu’on purifie par cristallisation, d’abord dans 
alcool, puis dans le benzéne. 
Point de fusion : 155°-156° sur le bain de mercure. 


Analyse. — Matiére 0,2218 


CO? 0,9779 
H?O 0,1039 ar ; 
Trouvé C 41,00 Théorie pour Gs: 750m 
H 5,10 CHELO: H 5,18 
Titrage. — ogr.2827 de matiére équivalent a 0,0511 
SO+H?. 
Trouvé M271 Théorie M—= 270 


Méthylénedioxydiphénylpropionate d'argent : 


ye ae 
CH2Y C®H3 — CH — C6H3 -précipité blanc floconneux 
SA yn | - 
CH 
| 

CO2Ag 
Analyse. — Matiére 0,298 
Argent 0,085 
Trouvé Ago/o 28,52 Théorie 28,64 
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Cet acide résulte 1° de l’élimination d’une mol. d’eau entre 
"OH du carbinol et un at. d’H méthylénique dé l’ac. maloni- 
que; 2° de la décarboxylation de l’acide bibasique ainsi 
formé, non isolé, instable dans les conditions de lexpérience, 


0 
ern’ Neows CO2H 
SS \cH— 0H +H.cH/ 
) C837 CO?H 
0 
—10+4CHR” Scone CoH 
Seopa GH GHG 
0 CoH COeH 
cH Z Noon CO2H 
eee SO! CH? 
CoH ‘CON H 
: 0 
Es =co +c’ » CoH 
No CH — CH? — Co2H 


C6Hs 


ACTION DE L’AC. MALONIQUE SUR LE METHYLENEDIOXY-3-4 
PHENYL &%-NAPHTYL CARBINOL 


ACIDE METHYLENE DIOXY 3-4-PHENYL %-NAPHTYL 8?-PROPIONIQUE 


Pos Seren ——--¢ => 
Be Oo cr res 


CO2H 


Cet acide a été obtenu en traitant 2 h. vers 115-140°, poids 
égaux d’ac. malonique etde méthyléne dioxy-phényl-naphtyl- 


TPS 
0.7 \— CHOH ~< y 
cre 
ad: 


Sime 


-carbinol 
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préparé lui-méme par Vaction du bromure de magnésium 
a-naphtyle sur le pipéronal. 

Le produit dela réaction, épuisé par la soude diluée, chaude, 
laisse une petite quantité de matiére insoluble et donne une 
solution légérement colorée, d’ot l’ac. chlorhydrique préci- 
pite des flocons blanc grisatre. Plusieurs cristallisations dans 
un mélange de benzéne et d’alcool absolu conduisent a un 
corps pur, formé de cristaux blancs, fondant 4 205°, avec 
formation, vers 200°, de petites gouttelettes sur les parois du 


tube. 


Analyse. — Matitre 0 gr. 176 


CO? o gr. 4815 
H?O o gr. 0835 c 
Trouvé C 74,61 Théorie pour C= 75,0 
Lo 5e7 C2°H16O4 HP ~5,0 


Méthyléne dioxyphénylnaphtylpropionate d'argent 


O 
cH NcsH2 — (CH — C10H’ 
0% | 


CH? 
| 
CO?Ag 
Analyse. —Matiére 0, 4436 
Argent 0,1119 
Trouvé Ag o/o 25,22 Théorie Ag 0/0 25,29 


ACTION DE L’AC, MALONIQUE SUR LE METHYLENE DIOXY 3-4 
PHENYL-P TOLYL CARBINOL 
ACIDE METHYLENE DIOXY 3-4 PHENYL-P TOLYL 2@PROPIONIQUE 


O— —— CH ———— — CH8 
cre e) | ae 2 


Noa CH? 
] 
CO?H 


ml sh toll 
Cet acide a été obtenu comme les precedents par fusion 
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lente de lac. malonique avec le carbinol, préparé par l’action 
du pipéronal sur le bromure de magnésium p. tolyle. 

Liacide purifié par cristallisation dans le benzéne fond, sur 
le bain de mercure vers 161°. 


Analyse. — Matiére 00,1799 


CO? 0,473 

H?O 0,091 
@Trouvé C 41,7 Théorie © C 41,83 
| H 5,68 H "5,63 


Titrage. —ogr. 3115 équivalent a 0,05367 de SO*H?. 
trouve, M==284 Théorie pour C"H**O*-~ M = 284 


Meéthylénedioxyphényltolyl propionate d'argent 


O 
ce’ Sos 
BO DOH — CH? — COtAg 
CH — C8Ht 


Analyse. — Matiére 0,3036 
Argent 0,0832 
Trouvé Ag o/o 27,4 Théorie Ag o/o 27,62 


, La formation de cet acide résulte de la succession des deux 


réactions traduites par les schémas : 


CH2 y, Ncous dS ates CO2H 
Agu cn On | Acad 
Bae as a, ee \co-H 
aes Scent | CO?H 
Cais Beeson = CHF 
im CH Cone CO?H 
O 
cH Nous we ee 
One CH — CH 
CH? — C&H+ CO?H 
O 
Cre Nous 
ie Sy ca _ CH? - CO*H 
= ar Gps crn 


Ann. de Chim., 9° série, t. XIII. (Janvier-Février 1920). 8 
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ACTION DE L’AC. MALONIQUE SUR LE P. DIMETHYLAMINO- * 
DIPHENYLCARBINOL . 
ACIDE P. DIMETHYLAMINODIPHENYL {” PROPIONIQUE 


CH? ae = 
a GEEK » 


CH? 
CoH 
On chauffe de 120 4 135”, Pac. malonique 3o gr. et le car- 
yer ; 
binol 20 gr., obtenu par l’action de Mg sur la p. dimé- 
\eous 


thylaminobenzaldéhyde. 

Lorsque le dégagement a cessé on ajoute encore de l’ac. 
malonique. 

La presque totalité du produit entre en solution dans les 
lessives alcalines diluées. Le précipité gris verdatre furmé par 
acétification, donne de beaux cristaux blanes par refroidisse- 
ment de sa solution benzénique. 


Fusion sur le bain de mercure : 184-185°. 


Analyse. — Dosage de l azote 


Matiére 0,2964 
Azote Id Cm 

t 14° 

P 77° ’ 
a I mg. 19234. 


Trouvé N 0/o 5,31 Théorie pour C17H'20?N N o/o 5,20 ; 
Titrage. — 0,3088 équivalent a 0,05598 de SO#H?. 
Trouvé M = 270 Théorie M = 269 

Diméthylaminodiphény! 8? propionated’argent 
(CH3)2N.CoHé 
CH — CH? —CO2A 
cons7 3 
Analyse. — Matiére 0,3252 
Argent 0,0933 
Trouvé Ag o/o 28,69 Théorie Ag o/o 28,72 
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ACTION DE L’AC. MALONIQUU SUR P. DIMETHYLAMINOPHENYL-& 
NAPHTYL-CARBINOL 
ACIDE RE ro a aca NAPHTYL-68 PROPIONIQUE 


Nn eae Cie > 
me 
CH Ge $< 


@ lon 
Sous I’ Ginekcs dune faible élévation de température, 
acide malonique et le p.dimethylaminophényl-« naphtylcar- 


inol (‘) perdent une molécule d’eau et d’anhydride carboni- 
sue en donnant naissance a l’acide p.diméthylaminophényl-« 


jepatyl- propionique 


et Cre bacon 
CR ieee: :  “.cooH 


== CO? 2 (CHAN. > ae -- i — CH? — CO?H 


¢ 


i) Obtenu a l’aide des méthodes de synthése de Grignard, par 
‘ction du bromure de magnésium @ naphtyle sur la p. diméthylami- 
pbenzaldéhyde. 


| 


Fe oe, Le Se Ee Pee ee Pa ee gras 


=x al 1 <9 
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La réaction se produit 4 la température du bain-marie. 
Dans un verre de Bohéme ou dans un ballon on introduit : 
p.-diméthylaminophényl-« naphtylcarbinol 5 gr. 
acide matoniquenit: a6 5 sahe eee 5 gr. 
Les deux substances sont mélangées par agitation. Dés — 
qu’elles subissent l’action de la chaleur, les cristaux d’acide’ 
malonique se colorent en rouge-grenat. 
Puis la matiére fond en se boursoufflant de bulles gazeu- 
ses. La couleur, d’abord rouge, vire vers le jaune, puis dispa- 
raft. Aprés 1 heure de chauffage au bain-marie, on obtient | 
un liquide épais, visqueux, faiblement teinté en vert. 
On traite par de l’eau et de la soude, A chaud ; la presque 
totalité entre en solution. La solution alcaline filtrée et aci- 
dulée par l’'acide acétique dépose des flocons blancs, qu'on 
lave et séche a 100°, Aprés plusieurs cristallisations dans le 
benzéne, ce nouvel acide fond en tube étroit vers 183-185°. I 
posséde la formule donnée plus haut. 


Analyses. -- Dosage du carbone et de Uhydrogéne - 


Matiére 0,194 


CO? 0,9615 
H?O 0,1145 
Trouvé C 78,93 Théorie C 78.99 
H 6,55 H 6,58 — 
Dosage de lazote 
Matiére 0,4623 
Azote 19 cm. 8 3 
| ane a 4 10° 
P 762 mer. 
ie Imgr. 20079 
Matiére 04166 
Azote ihem. 6 4 
Ida 15° P 
Pp 760 
a Imgr, 17127 . a 


* 
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I II 
Trouvé No/o 4,10 4,08 Théorie N o/o 4,38 


p.Diméthylaminophényl-x naphtyl-88 proprionate 
dargent 


(CH3)2N.C8Hé 
CH — CH? — CO2Ag 


(107 a 


Analyses 


Matiére 0,2218 
s Argent 0,0061 
Matiére 0,2539 
Argent 0,0644 


I II 


23,29 29,36 Théorie Ag o/o 25,35 


LF. 


-Trouvé Ag o/o 


p.Diméthylaminophényl-« naphtyl-2 propionate 
de plomb 


(CH?)?N.C&H* 2 
CH — CH? — CO?] Pb 


Ane 


Analyse 


| ( Matiére 0,38 
(-SO*Pb 0,1385 


Matiére 0,309 


f SO4Pb 0,112 


I U 


Pb ofo 24,89 24,74 Théorie Pb o/o 24,59 


Trouvé 
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p.Diméthylaminophényl-a naphtyl-B? propionate 8 
de calcium 

(CH3,2N-C&H* 2 

CH — CH? — co Ca 


Cone 
Matiére 0,125 
SO4Ca 0,025 


Trouvé Ca o/o 5,88 Théorie Cao/o 5,91 


ACTION DE L’ACIDE MALONIQUE SUR LE TETRAMETHYLDIAMINO- ; 


BENZHYDROL. ACIDE TETRAMETHYLDIAMINODIPHENYL-8” PRO- 


PIONIQUE. 
(CH3)?_ NN. ¢ aes cH Sw .(CH8)? 
& H? 
bor 


Ce nouvel acide résulte de l’élimination d’une molécule 
d’eau entre l’OH carbinolique de lhydrol de Micbler et un — 
atome d’hydrogéne méthylénique de Vacide malonique, on ; 
obtient ainsi transitoirement lacide tétraméthyldiamino- — 
diphenyl 8 ROsuCcIBI AU 


(CH8)2, N. Ze S/ nies Sa RET : Ke 


Mais cet acide, instablea la température de la réaction , perd ; 
une molécule d’anhydride carbonique pour donner l’acide © 
tetramethyldiaminodiphény! 6? propionique: 

CO?H 
[(CH®)2,N. CoH PCHCHZ = Co? 
‘co: Ag 
+ [(CH?)?.N.C8H‘]2 CH. CH?.CO2H 


4 
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Cette réaction se produit aisément en mettant en contact 
les deux corps en milieu acétique a la température du bain- 
marie bouillant. La belle coloration bleue de hydrol dans 
lacide acétique, disparait peu A peu en présence de lacide 
malonique. 

La vitesse de condensation paraft accélérée par la présence 
de malonate de potassium. 

On introduit dans une fiole d’Erlenmeyer placé au B.M., 

5 gr. d’hydrol, 10 gr. d’acide malonique, 20 cc. d’acide acé- 
tique cristallisable. La solution posséde une couleur violet 
foneé. Par addition de 5gr. de malonate de potassium elle 
‘vire au vert et se décolore peu 4 peu en dégageant de l’anhy- 
dride carbonique. 
_ Lorsque la liqueur ne posséde plus qu'une faible colora- 
‘tion, on ajoute de I’eau et de la soude jusqu’a faible réaction 
-alcaline, dissout a chaud le précipité d’abord formé, filtre 
et acidule trés légérement par l’acide acétique, ce qui provo- 
que la précipitation de flocons blancs, formés de cristaux 
-microscopiques. Aprés dessiccation, la matiére dissoute dans 
du toluéne chaud, additionné de quelques gouttes d’acide 
acétique, se dépose par refroidissement sous forme de beaux 
cristaux incolores fondant de 222° A 230°. — 


Analyses. — Dosage du carbone et de l’hydrogéne 
Matiére 0,1702 
CO? 0,468 
H20 0,122 
Trouvé C 72,89 Théorie C 93,07 
H 778 H 7,69 
Dosage de l’azote 
_Matiére 0,2712 
Azote ig cm. 8 
t 10° 
Pp 766 


a 


I mgr. 20717 


Trouvé N 0/o 8,81 Théorie pour C!*H*40?N? N 0/0 8,97. 


ee PN ae ro lata Pitch 3 Psa ci ae = a 


120. R. FOSSE _ = 


Tétraméthyldiaminodiphényl ~ propionate de 
potassium 
(CH8)2.N. CSH* — CH — CSH*.N.(CH?)? 
bi 

cork 
La solution de l’acide dans la quantité nécessaire d’eau ot 
de UOK?, filtrée, évaporée au B.M , se trouble et abandonne 
ane huile surnageante. En poursuivant la concentration, 
Vhuile se solidifie, lorsque la plus grande partie de l’eau a 
disparu. Aprés dessiccation compléte, on dissout le produit 
dans du benzéne bouillant, contenant un peu d’alcool. Par 


refroidissemeant le sel de potassium cristallise pur. 


Matiére 00,3292 
SO*K? 0,0842 
Trouvé K o/o 11,46 
Théorie K o/o 11,14. 


Tétraméthyldiaminodiphenyl propionate @argent 
(CHS)? N. CH! cH — C8H*N (CHB)? 


CH 
| 
CO2Ag 


Analyses 
; a Matiére 0,3197 
*( Argent 0,0822 
IL. Matiére 0,347 = 
Argent 0,0895 =a 
I Il Théorie pour a Se 
Trouvé Ago/o 25,71 25,79 CtH*8O?AgN? Ag o/o.25.9 7 ] 
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